﻿Yu M Korenev, A N Grigoriev, N N Zheligovskaya, K M dunaeva SARCINI ȘI ÎNTREBĂRI Editura "MIR" Yu M Korenev, A N Grigoriev, N N Zheligovskaya, K M Dunaeva SARCINI ȘI ÎNTREBĂRI PE GENERAL SI NEORGANIC CHIMIE CU RĂSPUNSURI ȘI SOLUȚII Editat de academicianul Yu D Tretyakov Recomandat de Consiliul de Chimie al Universităților UMO din Federația Rusă ca manual pentru departamentele de chimie ale universităților de stat Moscova "Mir" UDC BBC ya K Recenzători: Academia de Stat de Tehnologie Chimică Fină din Moscova M V Lomonosov (Șeful Departamentului Profesor D V Drobot), Profesor V A Sobyanin, Profesor asociat S V Korenev (Universitatea de Stat Novosibirsk) Korenev Yu M K Sarcini și întrebări de chimie generală și anorganică cu răspunsuri și soluții / Yu M Korenev, A N Grigoriev, N N Zheligovskaya, K M Dunaeva - M : Mir, - p , ill - (Sarcini și întrebări) ISBN - - - Manualul include sarcini și întrebări care au fost oferite studenților din anul I ai Facultății de Chimie și ai Facultății de Știința Materialelor a Universității de Stat din Moscova M V Lomonosov pe lucrări scrise de control și examen Pentru majoritatea sarcinilor și întrebărilor, sunt oferite explicații detaliate ale cursului deciziilor și raționamentului, precum și răspunsuri Manualul corespunde noului program al cursului de chimie anorganică pentru departamentele de chimie ale universităților rusești Plasarea într-o singură ediție a condițiilor problemelor și a soluțiilor lor detaliate cu explicații are o mare importanță atât educațională, cât și metodologică Pentru studenții universităților, universităților chimico-tehnologice și pedagogice, precum și pentru studenții specialităților tehnice și medicale UDC BBK i Colegiul editorial de literatură de chimie ISBN - - - (c) Mir, CUVÂNT ÎNAINTE Acest manual a fost revizuit și completat semnificativ în comparație cu cel publicat anterior (Chimie anorganică în probleme și întrebări / Sub redactia lui N N Zheligovskaya, Yu M Korenev - M : MKhTI, ); include sarcini pentru lucrările de control și examen scrise, care au fost oferite studenților din anul I ai Facultății de Chimie a Universității de Stat din Moscova M V Lomosonova din Sarcinile au fost întocmite de profesorii Departamentului de Chimie Anorganică Diferența esențială a noii ediții este că se oferă răspunsuri pentru majoritatea problemelor și soluții detaliate pentru cele tipice Partea I include secțiuni referitoare la structura atomilor, moleculelor și ionilor, vitezele reacțiilor chimice și termodinamica chimică; partea II - întrebări privind chimia elementelor sistemului periodic al lui D I Mendeleev; partea III - întrebări privind chimia compușilor de coordonare, teoria stării solide, exemple de lucrări de control și examen Autorii au considerat că este posibil în unele secțiuni să enunțe cursul soluției pentru aproape toate sarcinile, totuși, acolo unde sunt necesare reflecții independente de la student cu aplicarea cunoștințelor dobândite, nu există răspunsuri; în caz de dificultăți cu astfel de sarcini, elevul trebuie să se refere la manuale Deci, de exemplu, în sect "Halogeni" există răspunsuri la toate sarcinile, iar în secțiunile următoare acest lucru se face selectiv, numai pentru sarcini individuale Totodată, în răspunsurile pentru lanțuri de transformări chimice, tot numai în Sec prezintă ecuațiile electron-ionice pentru toate reacțiile care apar într-o soluție și în alte sarcini (de exemplu, în probleme de separare a elementelor și izolarea lor sub formă de substanțe sau compuși simpli) - doar una dintre soluțiile posibile În anul I al Facultății de Chimie, Universitatea de Stat din Moscova, a fost adoptată o formă scrisă pentru efectuarea lucrărilor de control și examen în chimia anorganică; exemple de astfel de teste și bilete de examen cu răspunsuri la unele dintre ele sunt evidențiate într-o secțiune separată Familiarizarea cu această secțiune va permite studentului PREFAȚĂ obțineți o idee clară despre nivelul cerințelor de cunoștințe, precum și despre forma și volumul răspunsurilor scrise De regulă, în condițiile sarcinilor există toate datele necesare pentru rezolvarea acestora În unele cazuri, informațiile de referință lipsă pot fi culese din anexa din "Workshop on Anorganic Chemistry" [ed V P Zlomanova - M : MGU, ] Dacă nu se specifică altfel, condițiile standard includ o temperatură de K Majoritatea cărții utilizează Sistemul Internațional de Unități (SI) Numele unităților este de obicei indicat doar în răspunsul final Autorii își exprimă sincera mulțumire tuturor profesorilor de la Departamentul de Chimie Anorganică, Facultatea de Chimie, Universitatea de Stat Lomonosov din Moscova M V Lomonosov, în primul rând, membrilor comisiei metodologice (Yu D Tretyakov, G N Mazo, M G Rozova, F M Spiridonov, V I Putlyaev) pentru sfaturi și comentarii utile, precum și A I Zhirov, Yu G Metlin , și E V Bataeva pentru ajutorul acordat în pregătirea manuscrisului pentru publicare Autorii își exprimă recunoștința deosebită față de personalul Departamentului de chimie fizică E P Ageev, L E Kitaev, A A Kubasov, V I Pupyshev și E B Rudny pentru citirea atentă a manuscrisului și comentariile valoroase Autorii le sunt sincer recunoscători recenzenților Prof V A Sobyanin, profesor asociat S V Korenev, precum și personalul departamentului condus de profesorul D V Drobot, care și-a asumat munca de revizuire Toate criticile și sugestiile pentru îmbunătățirea acestei publicații vor fi acceptate de autori cu recunoștință Partea I Capitolul STRUCTURA ATOMILOR, MOLECULELOR ȘI IONILOR Structura atomilor Un electron dintr-un atom de hidrogen poate fi în patru stări cu următoarele valori ale numerelor cuantice principale: ; ) ; ) ; ) Care este numărul maxim de stări electronice care pot fi realizate în următorii orbitali atomici: a) n = , I = ; b) n = , I = ; c) n = , I = ; d) n = , I = ; e) n = , I = ; f) n = , I = ; g) n = , I = ; h) n = , I = ? Care sunt simbolurile acestor orbitali? Printre seturile indicate de numere cuantice, indicați-le pe cele care determină corect orbitalul unui atom: n tі t n tі t ) - ) ) ) ) ) - ) - Yu) - ) I) ) ) Pentru stările excitate indicate ale atomilor de hidrogen și litiu, calculați potențialul de ionizare (eV) Eh = KZ (l/n - /nl) unde Eh este energia tranziției electronilor de la starea inițială (m = ) la starea (zi = ); Z este sarcina nucleară; K = , eV Definiți energia de ionizare a unui atom În spectrul de emisie al sodiului, lungimea de undă corespunzătoare primului potențial Capitolul Structura atomilor, moleculelor și ionilor ionizare alu este de nm Calculați primul potențial de ionizare al sodiului Pentru atomul de bor s-au obţinut următoarele energii de ionizare (kJ • mol- ): L І ІЗ hh Determinați cea mai probabilă formulă pentru clorură de bor Pentru elementul X, energiile de ionizare sunt date (kJ • mol- ): hhhhhh În ce grupă din Tabelul Periodic al Elementelor se află X? Notați configurațiile electronice ale următorilor atomi (ioni): Mg , Cr°, Cr +, Ti +, Ni +, Ca , Mo +, Hf , Pt + Elementul bor are doi izotopi cu mase atomice de , și , Masa atomică a borului natural depinde de originea probei: pentru un mineral obținut din California, Av = , , iar pentru o probă din Italia, Av = , Determinați conținutul (%) de izotopi din aceste minerale Care dintre următorii izotopi sunt instabili: Zn, Rh, Mg, Ca, La? Pentru izotopii instabili, indicați numărul și tipul de particule a căror emisie va duce la formarea unui izotop stabil Dați numerele de masă și numerele atomice ale izotopilor stabili rezultați Ce tipuri de radiații cunoașteți? Enumerați radiațiile în ordinea creșterii lungimii de undă Când Li este bombardat cu protoni, se formează He Scrieți o ecuație pentru o reacție nucleară Li, absorbind un deuteron, trece în izotopul instabil Be, care se descompune odată cu formarea particulelor a Scrieți o ecuație pentru o reacție nucleară Structura moleculelor și ionilor Când este iradiat cu V de neutroni lenți, nucleul rezultat suferă o dezintegrare Scrieți o ecuație pentru o reacție nucleară Na captează un neutron și se transformă într-un radionuclid care suferă dezintegrare /p Scrieți o ecuație pentru o reacție nucleară F, atunci când este iradiat cu neutroni, ejectează un nucleu de heliu Radionuclidul rezultat prezintă ^-radioactivitate Scrieți o ecuație pentru o reacție nucleară Structura moleculelor și ionilor Indicați structura spațială a acestor molecule și ioni în faza gazoasă folosind modelul de repulsie a perechilor de electroni de valență (modelul Gillespie) și metoda legăturii de valență Pentru fiecare compus și ion, indicați tipul de configurație spațială a) OF , PF , BiF , SeF , ICl^ b) sf , sf , SO , SO , SO|- b) NH , C F ) BF , TeFs, SF r) BF , PC , BeF , C F , XeF e) IC +, S , C F , SO^~ e) C O F, TeF", IBr , SOF g) NF , SiF , PC , SF , BrFj h) IC ,SO F-,S O^, C O i) SC , SOCI , SYU j) SC , C O , CIO , IC Ț Pe baza modelului de repulsie a perechii de electroni de valență și a metodei legăturii de valență, dați exemple (cel puțin două) de ioni sau molecule care au următoarea configurație geometrică în faza gazoasă: a) bipiramida trigonală; e patrat; b) octaedru; g) piramidă tetragonală; c) tetraedru; h) structură în formă de T; d) un triunghi; i) structura liniară; e) bisfenoid; j) structura unghiulara Care este structura spațială a moleculei C CO? Ce determină geometria unei molecule date (model de repulsie a perechilor de electroni de valență)? În această moleculă, unghiurile de legătură sunt , și , ° Care valoare se referă la unghiul CI-C-C și care la O-C-C ? Capitolul Structura atomilor, moleculelor si ionilor Care este geometria moleculei (CH ) P ? Ce determină structura spațială a unei molecule date (model de repulsie a perechilor de electroni de valență)? Comparați unghiurile de legătură їР-С, їР-F, F-Р-F, ținând cont de faptul că electronegativitatea lui CH este mai mică decât electronegativitatea lui F Care este structura spațială a moleculelor în fază gazoasă: a) SFe și BrFg; b) BF și NF ? Comparați unghiurile de legătură F-E-F în perechile date de compuși Dați o justificare pentru răspunsul dvs Dați câte un exemplu pentru fiecare moleculă sau ioni de AVP cu următoarea geometrie: a) structură unghiulară (unghiul B AB este mai mic decât tetraedrul); b) structura unghiulara (unghiul B AB este mai mare decat tetraedrul); c) piramidă (unghiul B AB este apropiat de tetraedric); d) piramidă (unghiul B AB este mai mic decât tetraedrul); e) structura liniara; f) tetraedru; g) pătrat; h) octaedru Explicați structura pe baza modelului de repulsie a perechilor de electroni de valență și metoda legăturilor de valență Dați exemple (pe rând) de molecule de colț triatomice sau ioni AB pentru care unghiul BAB: a) NO (r ) concentraţiile substanţelor iniţiale să fie egale cu , şi , mol-l" Viteza acestei reacții poate fi descrisă prin ecuația v = k [NO] [C> ], unde k este constanta vitezei de reacție, k = , l • mol- • s" Calculați viteza de reacție în momentul inițial de timp și în momentul când concentrația de oxigen este de , mol-l" Constanta vitezei de reacție A(r) + B(r) D(r) este egală cu , l • mol" • s" Viteza de reacție poate fi descrisă prin ecuația v = k [A] [B] Concentrațiile inițiale ale reactivilor sunt , și , mol-L" Calculați viteza de reacție în momentul în care concentrația substanței A scade cu , mol • l" Reacția dintre oxidul nitric gazos (II) și hidrogen NO(r ) + H (g ) -> NOH(r ) se desfășoară în două etape elementare: k NO(r )-F=*N O (r ) (etapă rapidă) Н (g ) + N O (r ) NOH(r ) (etapă lentă) Scrieți o ecuație cinetică pentru această reacție De câte ori trebuie crescută presiunea inițială astfel încât viteza inițială de formare a oxidului de azot (IV) conform reacției NO(r ) + O (g ) -" NO (r ) să crească de ori? Viteza de reacție poate fi descrisă prin ecuația v = k [NO] [O ] Molecularitatea și ordinea reacțiilor chimice Definiți molecularitatea și ordinea reacțiilor chimice Dați exemple de reacții mono-, bi- și trimoleculare, precum și reacții de ordinul , și Care este ordinea reacției dacă concentrația materiei prime scade liniar în timp? Care este ordinea reacției dacă viteza de reacție rămâne constantă în timp? Influența temperaturii asupra vitezei reacțiilor chimice Pentru reacția " -I- C " -> C " -b ", care are loc la o temperatură de °C într-un mediu alcalin, s-au obținut următoarele valori ale vitezei inițiale uo la diferite concentrații de I" , C ": Nr g>o, mol - l • s [I], mol • l [OS ], mol • l ' , - IO- , , , • IO " , , , • IO " , , ) Determinați ordinea de reacție pentru fiecare reactant și ordinea totală de reacție ) Calculați constanta vitezei de reacție pentru condițiile experimentale date La studierea descompunerii acidului oxalic sub influența acidului sulfuric , % la °C, s-au obținut următoarele date: Timp, min Concentrația H C O , , , , , , , , mmol l- ) Trasați un grafic al modificărilor concentrației H C O în funcție de timp ) Estimați ordinea reacției în termeni de acid oxalic și constanta vitezei de reacție Efectul temperaturii asupra vitezei reacțiilor chimice Energie activatoare Pentru care dintre reacții (cu o energie de activare mai mare sau mai mică) o creștere a temperaturii crește rata într-o măsură mai mare? Calculați energia de activare a unei reacții a cărei viteză crește exact cu un factor de pe măsură ce temperatura crește de la la °C Calculați energia de activare pentru o reacție pentru care o creștere a temperaturii de la °C la °C are ca rezultat o creștere de trei ori a vitezei Capitolul Vitezele reacţiilor chimice De câte ori va crește constanta de viteză a reacției cu fiecare creștere cu °C a temperaturii dacă o creștere a temperaturii sistemului cu °C crește viteza acestei reacții de de ori? În reacția Н (g ) -I (g ) - НІ(g ) substanțele inițiale se iau în cantități stoechiometrice Cum se va schimba viteza de reacție (presupunând că v = k [W] [b] ) cu o creștere a temperaturii cu ° C dacă / din iod a reacționat? Pentru fiecare creștere cu °C a temperaturii, constanta de viteză a acestei reacții crește cu un factor de , Într-un studiu cinetic al reacției în fază gazoasă N (r ) - O (g ) - NO (r ) O (g ) se obţin următoarele constante T, K viteză: k • O~ , ml • mol- -s " , , , , Reprezentați grafic dependența dintre p și /T și estimați energia de activare a acestei reacții Într-un studiu cinetic al descompunerii termice a oxidului de azot (V) N O (r ) -> NO (r ) + / O (g ) Următoarele constante ale vitezei de reacție au fost determinate experimental: Temperatura, °С Constanta de viteză k, s , , , , Reprezentați grafic dependența dintre p și /T și estimați energia de activare a acestei reacții Perboratul de sodiu cristalin se descompune conform ecuației MaBO (cr ) - MaBC> (cr ) - / O (g ) (reacție de ordinul I) Constantele vitezei de reacție la i = K și T* = K sunt , x IO- și , x - min- Calculaţi: a) energia de activare a acestei reacţii; b) timpul în care , % din perboratul de sodiu se descompune la K Efectul temperaturii asupra vitezei reacțiilor chimice Pentru reacția de descompunere a oxidului nitric (II) NO(r ) -> N (r ) - (g ) constantele vitezei de reacţie la Ti = K şi T = K sunt , • IO" şi , • IO" l • mol- • s- Calculaţi: a) energia de activare a acestei reacţii; b) timpul în care % din cantitatea luată de oxid azotic (II) va reacționa la Ті = K Viteza de reacție poate fi descrisă prin ecuația ѵ = k [NO] Pentru reacția de formare a oxidului nitric (IV) NO(r) -О (g ) -> NO (r ) constantele de viteză la temperaturi Ti = K şi T = K sunt , • IO şi , • IO l • mol- • s- Viteza de reacție poate fi descrisă prin ecuația v = k [NO] [O ] Calculați energia de activare pentru această reacție Pentru interacțiunea esterului și a sodei caustice în soluție RCOORi - NaOH -> RCOONa - RiOH (reacție de ordinul ) la temperaturi de și K, constantele de viteză sunt , și , l • mol- • min- Determinaţi: a) energia de activare a reacţiei; b) temperatura la care constanta vitezei de reacţie este de l • mol- • min- capitolul CHIMIC TERMODINAMICĂ La rezolvarea problemelor din acest capitol trebuie luate în considerare următoarele prevederi Energia unei rețele cristaline este energia formării sale din ionii gazoși Afinitatea unui atom pentru un electron este modificarea entalpiei în reacția de adăugare a mol de electroni la mol de atomi gazoși cu formarea a mol de ioni gazoși încărcați negativ Energia legăturii este entalpia procesului de rupere a legăturii (presupus: DA ° AH £ ) A(tm) mol de particule gazoase biatomice cu formarea a moli de atomi gazoși cu îndepărtarea lor reciprocă la o distanță infinit de mare Entalpia de dizolvare este modificarea entalpiei ca urmare a dizolvării a mol de substanță cu formarea unei soluții infinit diluate; se presupune că entalpia nu depinde de concentraţia soluţiei Când se evaluează posibilitatea proceselor spontane, se presupune că presiunile parțiale ale tuturor gazelor care reacţionează sunt de atm (cu excepția cazului în care sunt indicate alte valori în condiție), iar modificările entalpiei și entropiei acestor procese nu depind de temperatura Modificări ale entalpiei, entropiei și energiei Gibbs Modificări ale entalpiei standard, entropiei și energiei Gibbs în sistemele chimice Calculați energia rețelei a clorurii de potasiu dacă: D / R (KS ) \u d - , kJ • mol- DYA £ (atomiz ) K (cr ) \u d , kJ • mol " DN (ionizare) K(g) = , kJ • mol- D# (DIS ) СІ (g ) = , kJ • mol" Afinitatea electronică a clorului = - , kJ • mol" Pentru a calcula energia rețelei cristaline Hcr r de clorură de potasiu, construiți o diagramă entalpie Calculați energia rețelei cristaline Ncr r a fluorurii de sodiu dacă: A/# (NaF) = - , kJ • mol" DYa (atomiz ) Ma (cr ) \u d , kJ • mol " DYa (ionizare) Na(r ) = , kJ • mol" D# (dis ) ^ (g ) = , kJ • mol" Afinitatea electronică a fluorului = - , kJ • mol" Pentru a calcula energia rețelei cristaline Ncr r a fluorurii de sodiu, construiți o diagramă entalpie Calculați energia rețelei cristaline -Ecr r a bromurii de argint dacă: D/H (A&Br) = - , kJ • mol" DYa£ (atomiz ) Ag(Kp ) = , kJ • mol" DN (ionizare) Ag(r ) = , kJ • mol" DYa£ (dis ) Br (g ) = , kJ • mol" DYa (spaniola) Vg(l) = , kJ • mol" Afinitatea electronică a bromului = - , kJ • mol" Pentru a calcula energia rețelei cristaline Hcr r de bromură de argint, construiți o diagramă entalpie Capitolul Termodinamica chimică Calculați energia rețelei cristaline ?cr r de clorură de bariu dacă: A/# (BaCh) = - , kJ • mol- DN £ (atomiz ) Ba (cr ) = , kJ • mol- DYa (ionizare) Ba (g ) = , kJ • mol- (până la Ba +) D# (ionizare) Ba+ (g) = , kJ • mol- (până la Ba +) DY (dis ) C (g ) = , kJ • mol- Afinitatea electronică a clorului = - , kJ • mol- Pentru a calcula energia rețelei cristaline Ecr r a clorurii de bariu, construiți o diagramă entalpie Calculați entalpia standard a reacției de formare a mol de HBr(g ) conform reacției H S(r ) + Br (g ) = HBr(g ) + (rombic) la T = K și p = const, dacă formarea entalpiilor standard ale H S(r ) și HBr(g ) sunt - , și - , kJ • mol- , iar modificarea entalpiei standard în timpul evaporării bromului este de , kJ • mol " (se consideră că toate gazele sunt ideale) Ce cantitate de energie va fi eliberată în timpul arderii complete și incomplete (până la CO) a mol de benzină (h-CsHis), dacă entalpiile standard de formare pentru n-C Hi (l ), CO (g ), H (l ), CO (g ) sunt - , , - , , - , și - , kJ • mol- ? Entalpia standard de ardere a ureei solide la mol de (NH ) CO la CO (r ), N (r ) și H (l ) este - kJ ) Scrieți ecuația reacției pentru arderea ureei ) Calculați entalpia standard de formare a ureei dacă entalpiile standard de formare a CO (g) și a apei lichide sunt - , și - , kJ • mol- Entalpia standard de ardere a mol de acetaldehidă gazoasă cu formarea de CO (g ) și H (l ) este - kJ ) Scrieți ecuația reacției pentru arderea acetaldehidei ) Calculați entalpia standard de formare a acetaldehidei dacă entalpiile standard de formare a CO (g) și H (l) sunt - , și - , kJ • mol- Conform entalpiilor standard ale reacțiilor de ardere a amoniacului în oxigen în prezența unui catalizator (Dr (i) = - , kJ) și în Modificări ale entalpiei, entropiei și energiei Gibbs absența acestuia (DG( )R = ~ , kJ) găsiți entalpia standard de formare a monoxidului de azot N Scrieți ecuațiile pentru reacțiile de ardere a amoniacului Calculați entalpia standard de formare a lichidului hidrazină N H folosind următoarele date: reacţii reducerea oxidului azotic(I) cu hidrogen pentru a forma mol de N H lichid și apă este de - kJ; DH( )H£ al reacției de oxidare a amoniacului cu oxigenul cu formarea a mol de hidrazină lichidă și apă este de - kJ; Ar( )# din reacția de oxidare a amoniacului cu oxid de azot(I) cu formarea a mol N (g ) și mol H (l ) este - kJ; D/R [N O(l )] este - , kJ • mol- Scrieți ecuațiile reacțiilor care au loc Entalpii standard de formare a apei lichide și a CO (g) sunt egale cu - , și - , kJ-mol" ; căldura standard de ardere a mol de metan în aceleaşi condiţii este de - , kJ • mol" Calculați și D/R de metan, considerând că toate gazele sunt ideale Calculați entalpia standard de reacție DHN £ CO (g ) - MgO (Kp ) \u d MgCO (Kp ) dacă D/R £ [MgCO (Kp )] = - , kJ-mol" , iar entalpia standard se modifică în timpul arderii a mol de Mg (xp ) în oxigen și monoxid de carbon (IV) sunt - , și - , kJ Entalpiile standard de formare a CaO(cristal), H (l ) și Ca(OH) (cristal) sunt - , , - , și - , kJ • mol" Calculați modificarea entalpiei standard și a energiei interne în timpul evaporării apei, dacă este pentru reacție CaO (cr ) + H O (g ) \u d Ca (OH) (cr ) DYA = - , kJ (Gândiți-vă la vaporii de apă ca la un gaz ideal ) Pentru reacția de ardere NH NH (r ) - , O (g ) \u d , N (r ) - , H O (l ) Entalpia standard ( mol de NH ) este - , kJ Determinați căldura de dizolvare a amoniacului în apă la T \u d K, dacă D / R ^ [H (l )] și D / R £ [NH (pp)] sunt egale cu - , și - , kJ- mol" Descompunerea etilenei poate avea loc după cum urmează: C H \u d C H - CH Capitolul Termodinamica chimică Calculați modificarea entalpiei standard pentru această reacție dacă: (atomizarea grafitului) = , kJ • mol" En-n \u d , kJ • mol " Ec-n \u d , kJ • mol " Ec=s = , kJ • mol" Ec \u d s \u d , kJ • mol " Această reacție este exotermă sau endotermă? Folosind entalpia standard de formare a HF (- , kJ x mol" ) și energiile de legare ale moleculelor H ( , kJ-mol- ) și F ( , kJ-mol" ), calculați modificările de entalpie standard în procese: H(r ) + F(r ) = HF(r ) ( ) H(r ) + , F (r ) = HF(r ) ( ) , Н (g ) + F(r) = HF(r ) ( ) Calculați modificarea entalpiei standard de reacție NH (r ) = N H (r ) + H (g ) dacă energiile de legătură sunt: En-h = , kJ-mol"" și En-n = , kJ • mol" , iar energiile de disociere ale moleculelor H și N sunt , și , kJ • mol " Prin energii de legătură Ec-n \u d , kJ • mol " Ес-сі = , kJ • mol" Есі-сі = , kJ • mol" En-n \u d , kJ • mol " En cі - , kJ • mol" iar energia de atomizare a grafitului , kJ-mol" calculează energia eliberată în timpul reacției CH (g) + C (g) = CH C (g) + HC (g) Ce combustibil, în ceea ce privește consumul său de energie pe g, este mai bine de utilizat în motoarele de rachetă: hidrazină lichidă N H sau boran gazos B H , dacă entalpiile standard de formare pentru N H (l ), H O (g ), WbH ^ g ) şi B O (cr ) sunt egale cu , , - , , , şi - , kJ • mol" ? Calculați în ce caz organismul va primi mai multă energie: dacă beți , g de C H OH (l ) sau mâncați g de dulciuri [calcul pentru Modificări ale entalpiei, entropiei și energiei Gibbs SbNizOb (cr )] Entalpiile standard de formare a CgH OAchl ), CO (g ), H O(l ) și C Hi b(cr ) sunt - , , - , , - , și - , kJ • mol- Determinați A/H£ [Mg(NO ) • H O(cr )] folosind următoarele date: DgYa GBP, kJ ) Mg (Kp ) + , O (g ) \u d MgO (Kp ) - , ) , H (g) + , N (r ) + , O (g) = - , \u d H + (p-p) + NU ^ (pp) ) MgO(Kp ) + Н+(soluție) + NO (soluție) = , \u d Mg (NO ) (Kp ) + H O (g ) ) H (l ) \u d H (g ) + , O (g ) , ) H (l ) \u d H O (g ) , ) Mg(NO ) • Н О(cr ) = Mg(NO ) (Kp ) + Н О(l ) , Determinați D/R [Na SO • H O(cr )] folosind următoarele date: DgYa GBP, kJ ) Na(Kp ) + , O (g) = , Na O(KP ) - ) SO (r ) \u d B (rhombus ) + O (r ) ) SO (r ) \u d SO (r ) + , O (g ) ) Na O(Kp ) + SO (r ) = Na SO (Kp ) - ) H O (g ) \u d H (g ) + , O (r ) ) H O (g ) \u d H (l ) - ) Na SO • YuN O (cr ) = Na SO (KP ) + YuN O (l ) Determinați entalpia standard de hidratare a acidului sulfuric lichid pentru a forma monohidratul folosind următoarele date: DGYa , kJ ) SO (r ) \u d B (romb ) + O (g ) , ) SO (r ) = SO (r ) + , O (g ) , ) H O(g) = H (g) + , O (g) , ) H O (g ) \u d H (l ) - , ) SO (r ) + H (l ) \u d H O (l ) - , ) H (g ) + , O (g ) + (romb) \u d H SO • H (l ) - , Determinați A/ H£ [Mg(NO ) • H O(cr )] folosind următoarele date: DGN O , kJ ) Mg (Kp ) + H + (soluție) \u d Mg + (pp) + H (g ) - , ) , H (g ) + O N (r ) + , O (g ) \u d - , \u d H + (soluție) + NO (soluție) Capitolul Termodinamica chimică ) Mg(N ) - H (Kp ) = - , \u d Mg + (pp) - NO ^ (pp) + H O (l ) ) H O (g ) \u d H (g ) + , O (g ) , ) H O (g ) \u d H O (l ) - , Calculați D/R^ (C Hb) și D/R £ (Si H ) dacă entalpiile standard de tranziție C(graf)->C(r ) și Ei(cr )->Si(r ) sunt și kJ • mol- D / R £ [N (g )] \u d kJ • mol- Energiile de legătură E (kJ • mol- ) necesare pentru calcul sunt prezentate mai jos (E = C sau Si): Cu Si E-E E-N Calculați energia de rupere a legăturii H-H în seria de halogenuri de hidrogen folosind următoarele date: H F C Br I Energia de disociere molecule, kJ • mol- HF HC HBr NI Entalpia standard - - - de formare, kJ • mol- DspH (Br ) și DsubH (I ) sunt și kJ • mol H Calculați Dg(? din următoarele reacții: NH NO (kP ) = NH (r ) + HNO (r ) ( ) NH NO (kP ) = N O(r ) + H O(r ) ( ) Mai jos sunt datele solicitate: NH NO (kP ) NH (r ) HNO (r ) N O(r ) H O(g ) D/R , kJ • mol- - - - - $, J • mol- ■ K- Direcția și caracterul complet al reacției Direcţie și completitudinea reacției Constanta de echilibru a reactiei Determinați dacă următoarele reacții au loc spontan în condiții standard la K: ZC (g) + O (g) = ZC O(g) ( ) ZC (g) + O (g) = C O (g) ( ) D/N£ , kJ • mol ^ > J • MOL- • K- C C C O Oz , , , , , , , Este posibil ca aceste reacții să apară la temperaturi ridicate? Este necesar să se facă calcule cantitative pentru a răspunde la această întrebare? Motivați-vă răspunsul Care dintre următoarele două reacții are loc spontan în condiții standard: C (g) + O (g) == C O(g) ( ) C (g) + O (g) = C O(g) + O (g) ( ) A se vedea pentru valorile funcțiilor termodinamice Pentru molecula de O - , J • mol- • K- Este posibil ca aceste reacții să apară la temperaturi ridicate? Este necesar să se facă calcule cantitative pentru a răspunde la această întrebare? Motivați-vă răspunsul Pentru plumb sunt cunoscuți cei mai caracteristici doi oxizi PbO și Pb O ) Determinați efectul termic al reacției de oxidare a plumbului metalic cu formarea de Pb O în condiții standard la °C și p(O ) = atm ) Care dintre oxizi este produsul principal al oxidării metalului plumb cu oxigen (p = atm) în condiții standard la și °C? Pb(cr ) D//? > kJ • mol- $ , J • mol- • K- , O (g ) PbO(cr ) Pb O (cr ) - , - , , , , Pentru cupru sunt cunoscuți cei doi oxizi cei mai caracteristici, CuO și Cu O Capitolul Termodinamica chimică ) Determinați efectul termic al oxidării Cu O la CuO în condiții standard la °C și p(O ) = atm ) Care dintre oxizi este produsul principal al oxidării cuprului metalic în condiții standard la și ° C? Si(cr ) D/I £ , kJ-mol- * > J ' MOL" • K" O (g ) Cu O (cr ) CuO (cr ) - , - , , , , Scrieți ecuații (cel puțin patru) ale reacțiilor posibile pentru reducerea oxidului de mercur(II) cu oxidul nitric(II) la mercur metalic Folosind datele de mai jos și ecuațiile de reacție scrise, arătați dacă formarea oxidului de azot (IV) este mai preferabilă decât formarea azotului și oxigenului în condiții standard НёО(cr ) NO(r ) NO (r ) N (r ) О (g ) Nb(l ) D/R £ , kJ • mol" - , , , S° , J-mol" -K" , , , , , , Următoarele reacții vor avea loc la K: H S(r ) + C (g ) = HC (g ) + S(kP ) ( ) H S(r ) + I (g ) = HI(g ) + S(kP ) ( ) H Se (r ) + C (g ) \u d HC (g ) - Ee (cr ) ( ) H Se(r ) + I (g ) = HI(g ) + e(cr ) ( ) H Te (g ) + C (g ) \u d HC (g ) - Te (cr ) ( ) H Te (g ) - I (g ) \u d HI (g ) - Te (cr ) ( ) H S(r ) H Se(r ) H Te(g ) HC (g ) HI(g ) I (g ) A/G , kJ * mol" - , , , - , , - , S, Se și Te cristalin sunt în modificări care sunt stabile la K Determinați în ce condiții de temperatură este posibilă apariția spontană a următoarelor reacții: SO (r ) - H O(g ) = S(kP ) - H O (l ) ( ) SeO (r ) + H O(g ) = Ee(cr ) - H eO (l ) ( ) Direcția și caracterul complet al reacției SO (r ) SeO (r ) H O(g ) E(cr ) D/R £ , kJ-mol - - - ^ J ' mol" • K" e(cr ) H EO (l ) H eO (l ) D f R£ , kJ • MOL" - - ? J' MOL" • K" Cum ar trebui schimbate condițiile procesului, astfel încât reacția inversă să aibă loc în aceleași condiții de temperatură? Un amestec de gaze conţinând fiecare kg de azot şi hidrogen a fost comprimat la °C şi MPa la o presiune de MPa Calculați constanta de echilibru Kx, unde x sunt fracțiile molare ale componentelor amestecului de gaze, dacă amestecul de gaze conține kg de amoniac Calculați Kp în condiții standard în următoarele si tulpini: PC (g)^PC (g) -C (g) ( ) AsC (g ) AsCl (g ) + С (g ) ( ) AsCl (r ) AsCl (r ) C (g ) PC (g ) PC (g ) D/R^, kJ • mol" - - - - # , J • mol" • K" Calculați presiunea de vapori de saturație a alcoolului în condiții standard D / R ° [C H OH (l )] \u d - , kJ-mol " Azff ° [C H OH (r )] \u d - , kJ-mol- O [C H OH (l )] \u d J • mol- • K " £ [C H OH (g )] = J • mol- • K- Determinați valoarea medie a entalpiei de reacție MgCO (Kp ) = CO (g) - MgO(Kp ) dacă presiunea de vapori a CO la °C este de kPa, la °C este de kPa Gradul de disociere a PCI la °C și o presiune totală în sistem de atm este de , , la °C și aceeași presiune este de , Calculați valoarea medie a entalpiei reacției de disociere PC (g)^PC (g) + C (g) Capitolul Termodinamica chimică Dependența constantei de echilibru a reacției de descompunere a clorurii de sulfuril SC^ChCr) SC> (r ) + СІ (g ) de temperatură ( - ° C) este descrisă de ecuația lgKp = , - / T Determinați gradul de disociere al clorurii de sulfuril la o temperatură de K și o presiune de atm Dependența constantei de echilibru a reacției de descompunere termică a clorurii de antimoniu(V) bCl (g ) SbCl (r ) + CI (g ) de temperatură (în intervalul - °C) este descrisă de ecuație: IgAp = , - /T La ce temperatură va fi gradul de disociere al clorurii de antimoniu(V) la o presiune a sistemului de , atm , ? Calculați constantele de echilibru ale reacțiilor de disociere termică a moleculelor de halogen la K și presiune standard, dacă gradul de disociere termică (în fracțiuni de unitate) pentru fiecare reacție Г "=* Г este , * " (СІ ) , , * IO" (Brg) și , • IO" (I ) Scrieți ecuația reacției pentru descompunerea termică a azotatului de cupru La ce temperatură este egală presiunea totală din sistem Cu(NO ) (kp ) CuO(cr ) MOg(g ) C> (g ) D/R , kJ • mol" - , - , , S° , J • mol" • K" Scrieți ecuația reacției pentru descompunerea termică a nitratului de plumb La ce temperatură presiunea totală din sistem este egală cu atm? Pb(NO ) (Kp ) PbO(cr ) NO (r ) O (g ) D/H £ , kJ-mol" - , - , , ^ ? J * mol"" • K" Scrieți ecuațiile de reacție pentru descompunerea termică a nitraților de zinc și magneziu La ce temperatură pentru fiecare nitrat presiunea totală în sistem este de atm? Zn(NO ) (Kp ) ZnO(xp ) Mg(NO ) (Kp ) D/^ > kJ-mol - , - , - , ^ " J ' MOL" • K" MgO(Kp ) NO (r ) O (r ) D f # , kJ • MOL" - , , $ ' J ' MOL" • K" Direcția și caracterul complet al reacției Notați ecuațiile de reacție pentru descompunerea termică a sulfaților de calciu și de cupru Evaluați posibilitatea ca reacțiile scrise să aibă loc în condiții standard și K Ca O (cr ) CaO(cr ) CuSO (cr ) DN , kJ-mol - , - , - , S , J*• mol- • K" , , , CuO(cr ) SO (r ) O (g ) D/N , kJ • mol" - , - , , J • mol- • K" , , , La ce temperatură este presiunea totală în sistemele respective egală cu atm? La temperaturi ridicate, oxidul de cupru (II) se descompune în aer pentru a forma metal și oxigen Calculați temperatura minimă la care CuO începe să se descompună în aer (conținut de oxigen vol %) la presiune standard Datele termodinamice sunt date în Determinați temperatura de descompunere a bicarbonatului de sodiu la care presiunea totală în sistem este de atm Este bicarbonatul de sodiu stabil în condiții standard? Calculați presiunea CO (g) peste NaHCO la °C Н О(g ) NaHCO (KP ) CO (g ) Na CO (Kp ) D/L^ , kJ • mol " - , - , - , - , S ° , J • mol" • K" , , , , Determinați temperatura de descompunere a clorurii de amoniu la care presiunea totală în sistem este de atm Este clorura de amoniu stabilă în condiții standard? Calculați presiunea amoniacului în sistem la °C NH C (kp ) NH (r ) HC (g ) D/# , kJ-mol- - , - , - , S ° , J • mol" • K" , , , Determinați temperatura de descompunere a azotatului de argint la care presiunea totală în sistem este de atm Calculați presiunea oxigenului pe nitrat de argint încălzit la °C AgN (Kp ) D/H > kJ MOL- - , ^ , J • mol- • K- , Ag(Kp ) N€> (g ) , , О (g) , Capitolul Termodinamica chimică HerO(cr ) + H (g ) Her(cr ) + H O(g ) Defini: ) efectul termic al reacției directe în condiții standard la K; ) direcția reacției în condiții standard la K; ) constanta de echilibru Kp (T = K); ) direcția reacției în condiții standard la K; ) temperatura la care reacția începe spontan în condiții standard D/N£ , kJ • MOL ^ > J ' MOL- • K- HerO (cr ) Her (cr ) H (g ) - H O(g) - CuSCcr ) + / H (g ) Cu(cr ) + HC (g ) Defini: ) efectul termic al reacției directe în condiții standard la K; ) direcția reacției în condiții standard la K; ) constanta de echilibru Kp (T = K); ) direcția reacției în condiții standard la K; ) temperatura la care reacția începe spontan în condiții standard SiS (cr ) D/^ ' kJ • MOL- - (^ ) J • mol- • K- Cu(cr ) H (g ) o o HC (g) - Cr s(cr ) + H (g ) Cr(cr ) + H O(g ) ( ) MnO (cr ) + H (g ) Mn(cr ) + H O(g ) ( ) Fe O (cr ) + H (g ) Fe(cr ) + H O(g ) ( ) Defini: ) efectul termic al reacției directe în condiții standard la K; ) direcția reacției în condiții standard la K; ) constantele de echilibru Kp (T = K); ) direcția de reacție ( ) la K și reacțiile ( ) și ( ) la K în condiții standard; Procese redox ) temperatura de început a reacțiilor spontane în condiții standard D/ ^ , kJ • MOL Cr s(cr ) MnO (cr ) Pe s(cr ) Cr(cr ) - - - $, J' MOL- • K- Mn(cr ) Fe(cr ) H (g ) H O(g ) D/# kJ * MOL- - $ > J' MOL- • K- Când sunt încălzite la °C și o presiune de , kPa, , moli de iod ocupă un volum de de litri Calculați (presupunând aburul ca gaz ideal) constanta de echilibru (Kc), gradul de conversie și modificarea energiei libere în timpul disocierii iodului în atomi Când , moli de brom sunt încălziți la °C, se stabilește o presiune de , kPa într-un vas evacuat de litri Calculați constanta de echilibru (Kc), gradul de conversie și modificarea energiei libere în timpul disocierii bromului în atomi Gândiți-vă la abur ca la un gaz ideal , moli de iod, când sunt încălzite la ° C și o presiune de kPa, ocupă un volum de de litri Calculați constanta de echilibru (Kp), gradul de conversie și modificarea energiei libere în timpul disocierii iodului în atomi Gândiți-vă la abur ca la un gaz ideal Când , moli de brom sunt încălziți la °C, se stabilește o presiune de , kPa într-un vas evacuat de litri Calculați constanta de echilibru (Kp), gradul de conversie și modificarea energiei libere în timpul disocierii bromului în atomi Gândiți-vă la abur ca la un gaz ideal Procesele redox și caracteristicile lor cantitative Potențialele redox (ORP) și direcția procesului redox Calculați ORP-ul unui electrod de argint scufundat într-o soluție M de clorură de potasiu (bromură) în echilibru cu Capitolul Termodinamica chimică un precipitat de clorură de argint (bromură) £°(Ag+/Ag°) = , V; nP(AgCI) = , • IO- ; IIP (AgBr) \u d • IO " Neglijează formarea complexelor [AgCl ] ~ și [AgBr ] Calculați ORP-ul unui electrod de cupru scufundat într-o soluție M de clorură de potasiu (bromură) în echilibru cu un precipitat de clorură de cupru (I) (bromură) E°(Cu+/Cu°) = , V; PR(CiCI) = , • ; PR(CuBr) = , x - Se ignoră formarea complexelor [CuCl ] și [CuBr ]~ Calculați cum se va schimba capacitatea de reducere a Fe + dacă se adaugă alcalii în sistem la o concentrație de mol-l- PR[Re(OH) ] = , x " ; PR [Re (OH) ] \u d , • IO " E ° (Fe + / Fe +) \u d , V Calculați și comparați sistemele ORP [AuG ]" + e" An° + Г", unde Г = С , Br logAyCT([AuCl ]-) = , ; logtfyCT([AuBr ]-) = , E°(Au+/Au°) = , V Calculați și comparați sistemele ORP [AeF ] - + e" Ag° + r", unde r = Br, I lgJCyCT([AgBr ]-) = , ; lgtfyCT([AgI ]-) = , E°(Ag+/Ag°) = , V Calculați și comparați sistemele ORP [Agr ]" + e" Ag° + Г", unde Г = С ,І lgJCyCT([AgCI ]-) = , ; lgtfyCT([AgI ]-) = , E°(Ag+/Ag°) = , V Calculați și comparați sistemele ORP [HeG ] - + e~ Hg° + G", unde Г = С ,Br logKyCT([HgCl ] -) = , ; logKyCT([HgBr ] -) = , E°(Hg +/ Hg°) = , V Procese redox ORP-ul standard al sistemelor TiO +/Ti + și MnOȚ/Mn + într-un mediu acid este de , și , V În ce direcție va decurge reacția atunci când aceste sisteme interacționează? Este posibil, mergând în condiții nestandard, să direcționăm reacția în direcția opusă? Determinați direcția reacției V + + Cr + y + + Cr + [V +] = [Cr +] = mol l- ; [Cr +] = mol l- [V +] = mol l- £°(Cr +/Cr +) = - , V; E ° (V + / V +) = - , V Cum se va schimba sistemul ORP standard Au+ + e" Au° în formarea ionului complex [AuBr ] ~ ? La ce pH este posibilă oxidarea Au° cu oxigen [p(O ) = atm] în soluție cu [Br-] = mol l- ? £?°(Au+/Au°) = , V; £? ° (О / Н О) \u d , V lg VyCT ([AuBr ] ") - , Cum se va schimba sistemul ORP standard Ag+ + e~ Ag° în formarea ionului complex [Agl ]? La ce pH este posibil ca argintul metalic să treacă într-o soluție care conține ioni de iodură ([I~] = mol l- )? F°(Ag+/Ag°) = , V; lgKyCT([AgI ]-) = , Dependența potențialului redox de echilibru de pH-ul soluției Luând în considerare activitățile tuturor substanțelor și ionilor, cu excepția H +, egal cu , determinați la ce pH maxim se poate oxida dicromatul de potasiu în soluție a) numai ioni de iodură; b) ioni de iodură și bromură; Capitolul Termodinamica chimică c) ionii de clorura, bromura si iodura R°(Cr O?"/ Cr +) = , V; E°(C / CH) = , V £?°(Br / Br-) = , V; E°(I / I") = , V La ce pH minim al unei soluții de permanganat de potasiu nu poate oxida clorura de potasiu? Activitățile tuturor substanțelor și ionilor, cu excepția H +, sunt considerate egale cu E°(Mn /Mn +) = , V; E ° (C / SG) \u d , V Determinați dacă dicromatul H XO (X = S, Se) reacționează la pH = SO^~ + H+ + e~ SO " + H O SeO - + Н+ + е" SeO ~+ Н О Cr O " + H+ + nu" Cr + + H O potasiu c E° E° E° = , V = , V = , in a(CrO ) = a(Cr +) = a(XO ) = a(XO%) = , unde a este activitatea Determinați dacă dicromatul H XO (X = S, Te) reacționează la pH = SO - + H+ + e "SO " - H O TeO - - H+ + e "TeO " - H O Cr O - - H+ -fi" Cr + - H O potasiu c E° E° E° = , V = , V = , in a(Ci Oy) = a(Cr +) = a(XO ) = a(XO ) = , unde a este activitatea Calculați pH-ul soluțiilor la care sunt posibile reacții: MnO + G" + H+ = Mn + + G + H O (G = C , W) MnO + H+ + e "Mn + + H O E ° \u d , V C + e ~ C - E ° \u d , V Br + e Br~ E° = , V a(MnO ) = a(Mn +) = a(Gr) = a(G) = , unde a este activitatea Calculați pH-ul soluțiilor în care au loc reacțiile ZG + ZH O GO^ + G" + H+ (G = C , Br, I) Procese redox mergi de la stanga la dreapta a(GO ) • [a(G)] / [a(G )] = , unde a este activ ness ) C + e- C - C + H+ - e~ ȘI C + H O - H+ - e- I - H O E° = V E° = V E° = V E° = V ° E V = V E° = V = ° = , V La ce pH (când soluția este acidulată) va începe oxidarea aurului metalic la a) stare trivalentă și b) monovalentă cu oxigen gazos (p \u d atm) într-o soluție cu [С ] \u d mol - l ? AuClj - e" Au - C " AuClȚ + e~ U AuC ^ - C ~ AuC " - Ze' Au + E - H+ - e- H O (pH = ) E° = V E ° = , V E° = , V E° = , V La ce pH (când soluția este acidulată) va începe oxidarea aurului metalic la a) stare monovalentă și b) trivalentă cu oxigen gazos (p \u d atm) într-o soluție cu [NCS] = MOL • L!? Au(NCS) - e~ Au(NCS)^ - NCS~ Au(NCS) -e- Au - NCS" Au(NCS) - Ze" fi Au - NCS~ O - H+ - e" H O (pH= ) E° = , V E° = , V E° = , V E° = , V Constanta de echilibru a proceselor redox Calculați constanta de echilibru a reacției: Mn + + H O Mn + - MnO + H+ E ° (Mn + / Mn +) = , V; £°° (MnO / Mn +) = , V Calculați constanta de echilibru a reacției MnOȚ - Fe + - H+ Mn + + Fe + - H O E ° (MnO / Mn +) \u d , V; £°(Fe +/Fe +) = , V În condiții standard, reacția poate avea loc Fe + -Fe° Fe + Capitolul Termodinamica chimică ) Este termodinamic posibilă această reacție la pH = ? ) Cum se va schimba constanta de echilibru a reacției de reducere a Fe(III) cu fierul metalic atunci când pH-ul se schimbă de la la ? E°(Fe +/Fe°) = - , V; HP[Fe(OH) ] = , x " E°(Fe +/Fe +) = , V; HP[Fe(OH) ] = , • IO- În condiții standard, reacția poate avea loc Fe + + Fe° Fe + ) Este posibilă termodinamic reacția dacă la soluția de reacție se adaugă CN- la o concentrație de mol-l " ? ) Cum se va schimba constanta de echilibru în acest caz? E°(Fe +/Fe +) = , V / (soluție) C (soluție) Cr + (soluție) D/-^ , kJ • MOL - , - , - , * > J • MOL- • K- , , - , C (g ) H (l ) H+(soluție) D/R^, KJ' MOL- - , ^ , J • mol- • K- , , Când o soluție de azotat de mercur(II) interacționează cu mercurul metalic, poate avea loc următoarea reacție: Hg(NO ) +Hg^Hg (NO ) ) Se va desfășura reacția în condiții standard (c = mol * l" , p = atm) la T - K? ) Determinați constanta de echilibru a reacției în condiții standard ) Să se determine £°( Hg +/Hg^+) dacă E°(Hg +/ Hg°) = , V; F - C • mol- Capitolul Termodinamica chimică Hg +(pp) Hg^(pp) Hg(>K ) NO J (soluție) D f Sch , kJ • mol , , - , * ' J • MOL- • K- - , , , , În soluție, ionii Fe + sunt redusi cu '-ioni în condiții standard ) Va fi reacția K [Fe(CN) ] + KI K [Fe(CN) ] + ) Determinați constanta de echilibru a acestei reacții în condiții standard ) Determinați E°([Fe(CN) "/Fe(CN)^"]), dacă E° (I / I~) = , V; F = C • mol [Fe(CN) ] " (soluție) [Fe(CN) ] " (soluție) G (soluție) I (cr ) D/H£ , kJ • mol , , - , S^ , J-mol" K" , , , , Când o soluție de clorură de cupru(II) interacționează cu cuprul metalic, poate avea loc reacția CuCl + Cu £ CuCl ) Se va desfășura reacția în condiții standard (c = mol-l" , p = atm) la T = K? ) Determinați constanta de echilibru a reacției în condiții standard ) Determinați E° (Cu +/CuCl) dacă E°(Cu +/Cu°) = , V; F = K l • mol- Cu +(soluție) Cu(cr ) CuCl(cr ) C ~(soluție) D/H£ , kJ mol" , - , - , S £ , J • mol " • K" - , , , , Evaluarea proceselor complexe de formare folosind potențiale redox E°(Hg +/Hg°) = , V; E°([Hg(CN) ] "/Hg ) = - , V E°([HgCl ] ~/Hg°) = , V Determinați grupul de ioni complecși în soluție Ce reacții sunt în echilibru? Procese redox E° (Fe + /Fe +) = în £°([Fe(CN) ] -/[Fe(CN) ] -) = , V ) Este posibil să se estimeze stabilitatea relativă a ionilor complecși folosind raportul constantelor de stabilitate? ) Cum se poate explica schimbarea în Kst la trecerea de la complexul Fe(III) la complexul Fe(II)? În ce reacții echilibrul se caracterizează prin valoarea Kust? E°(Zn +/Zn°) = - , V, F°([Zn(CN) ] -/Zn°) = - , V K°(Cd +/Cd°) = - , V, K°([ Cd (CN) ] "/Cd°) = - , V ) Este posibil să se calculeze clusterul ionului complex [Zn(CN) ] - din aceste date? ) Scrieți ecuațiile de reacție pentru care Kust = Kr&vp E°(Au+/Au°) = , V, E°(Ag+/Ag°) = , V, E°([Au(CN) ]-/Au°) = - , V, E,o([Ag (CN) ]"/Ag°) = - , V Constantele de echilibru ale ce reacții pot fi calculate din aceste date? Calculați constantele de echilibru ale acestor reacții Starea de oxidare - pentru cupru este stabilizată prin formarea ionului complex [CuCl ] -? Confirmați răspunsul calculând constantele de echilibru ale reacțiilor de disproporționare ale Cu + într-o soluție apoasă și o soluție cu [C "] \u d mol • l " E°(Cu+/Cu°) = , V; E ° ([Cu + / Cn +]) \u d , V lgKyCT ([CuCl ]") - , Cu disproporționarea a moli de Cu+, GHS- este cu , kJ mai mic decât cu disproporționarea a moli de complex de amoniac de Cu(I) Estimați Cu([Cu(MH ) ]+) dacă AryCT([Cu(NH ) ] +) = , • IO Argintul metalic se dizolvă cu eliberarea de H într-o soluție de iodură cu [!"] = mol l- la pH - , , într-o soluție de cianură cu [CN-] = mol-l " la pH , Se consideră echilibrul concentraţiile complecşilor din soluţie să fie de mol l- ) Scrieți ecuațiile pentru reacțiile de oxidare ale Ag în soluții care conțin HI sau HCN ) Evaluați de câte ori se deosebește stupul complex de cianuri de stupul complex de iodură Capitolul Termodinamica chimică Când mol de Fe este oxidat la Fe(II) în mediul CN", DHS- este cu kJ mai mic decât atunci când Fe este oxidat la Fe(II) în mediul C O ~ ) Scrieți ecuațiile pentru reacțiile de oxidare ) Estimați de câte ori clusterul complexului de oxalat este mai mic decât cel al complexului de cianuri Determinarea regiunilor de stabilitate ale compușilor elementelor în diferite grade de oxidare Diagrame Latimer E ° (MnO / Mn +) \u d , V; E ° (MnO / MnO ) \u d , V Găsiți F? ° (MnO / Mn +) MnO este disproporționat în condiții standard? E°(MnOȚ/MnO ~) = , V; E ° (MnO / MnO ) \u d , V Găsiți ? ° (MnO ~ / MnO ) MnO ~ este disproporționat în condiții standard? Are loc disproporționarea Re + în soluție (condiții standard)? Confirmați răspunsul calculând Dg(? pentru disproporționare dacă ReO -■-> Re + -■-> Reu Are loc disproporționarea MnO ~ într-un mediu alcalin (condiții standard)? Confirmați răspunsul calculând DGS pentru disproporționare, dacă MnO > MnO > MnO Este trioxidul de reniu stabil în soluție acidă (condiții standard)? Confirmați răspunsul cu calculul DgSz Pentru disproporționare, dacă: ReO " ReO ReO Cr O? - Cr + ^D Cr + ^D Cr° ) Determinați ORP standard al tranziției Cr(VI) -+ Cr(II) ) Cr(II) este disproporționat în soluție apoasă? ) Există o interacțiune între Cr(III) și Cr(O) cu formarea Cr(II)? CrO ~ -=^D [Cr(OH) ] - , V> Cr(OH) - -> Cr° Procese redox ) Determinați ORP standard al tranziției Cr(VI) -> Cr(II) ) Cr(II) este disproporționat în soluție apoasă? ) Există o interacțiune între Cr(III) și Cr( ) cu formarea Cr(II)? CrO* - ~°' B> Cr(OH) Cr(OH) ~ , -D Cr° I - V j ) Determinați ORP standard al tranziției Cr(III) -+ Cr(II) ) Cr(II) este disproporționat în soluție apoasă? ) Există o interacțiune între Cr(VI) și Cr(II) cu formarea Cr(II)? VO+ + ' V> VO + + ' V> V + -°' V> V + V° ) Determinați ORP standard al tranziției V(V) -> V(P) ) V(PI) este disproporționat în soluție apoasă? ) Există o interacțiune între V(PI) și V( ) cu formarea lui V(P)? - , V TTAT - , V ATTT GLTT - , V t ttі - , V ATTT + N• > HN -> NH OH+ -> N H NHȚ ) Calculați ORP standard al tranziției N -+ NH OH+ ) Estimați dacă ionul N H^ va fi stabil termodinamic în condițiile date xm - , V AT - , V httt gchtt - , V,t tt + , V N -> N > NH OH -> N H > NH ) Calculați ORP standard al tranziției N^- -> N H ) Evaluați dacă N H va fi stabil termodinamic în condiții date Condiții de utilizare ) Determinați ORP standard al tranziției NH OH -> NH ) Evaluați dacă N va fi stabil termodinamic în condiții date + ,oov + V AT ~ + V xt - V TTAT - V xttt ~tt NO - > NO - > N O - > N - > HN - > NH OH+ Capitolul Termodinamica chimică ) Determinați ORP standard al tranziției N O -+ HN ) Evaluați dacă NO va fi stabil termodinamic în condiții date - , V + , V - , V + , V ~ + , V xt NO -:> NO - > NO - > NO - > N O - > N ) Determinați ORP standard al tranziției NO -> NO ) Evaluați dacă NO va fi stabil termodinamic în condiții date H PO HsPO H PO p ~!)> -v> p H pH ) Determinați ORP-urile standard ale tranzițiilor H PO -> H PO și H PO -> P H ) Evaluați dacă P H și P vor fi stabile termodinamic în condiții date trandafir-HPO -H PO - ^ p -MOV^p II pHg ) Determinați ORP standard al tranzițiilor H PO -+ P H și HPO^- -> P ) Evaluați dacă P H și P vor fi stabile termodinamic în condiții date + , V~ - + , V~+ , V + - , V MPO -> MPO > MPO > Mp > - , V + - , V o / tt / l \ > Mn + > Mn° (pH = ) Mn - MnOG MnO - MnO + , -> Mn(OH) ~°' -V Mn(OH) ~ , V) Mn° (pH = ) ) Care dintre compușii sau ionii indicați vor suferi în mod spontan procese de disproporționare la pH = și ? Procese redox ) Estimați posibilitatea termodinamică de eliberare de hidrogen de către manganul metalic din apă la pH = și ) Pentru care dintre compușii sau ionii indicați se produce spontan procesul de reducere cu apă la pH = (pentru semireacția O + H+ + e "H O E° = , V)? ) Estimați posibilitatea termodinamică de oxidare a Mn(OH) de către oxigenul atmosferic la pH = ) Determinați ORP (pH = ) pentru următoarele transformări: a) Mn -> MnO c) MnOȚ -> Mn(OH) ) Mn + -" MnO d) MPO -> MnO Folosind diagrama Latimer СІО^ СЮ " + o ov> sg I - , V iar valorile termodinamice date mai jos, determină intervalul de temperatură pentru reacție ZSYU-(p-p) -> SIO^(p-p) + C ~(p-p) Explicați de ce reacția are loc atunci când este încălzită D / R ^ MvSCcr )] \u d - kJ • mol- A/# (PacTB* NaCI) = kJ • mol- D / R ^ ^ a + (P'P)] \u d - kJ • mol- D/R° ^aC (cr )] = - kJ-mol- D/R° (sol NaClOs) = kJ • mol- D / R ^ DSYU-(soluție)] \u d -ІU kJ • mol- Diagrame "stare de oxidare-echivalent-volt" (VE-CO) ^• , ) Trasează diagrama SE-CO pentru compușii de azot folosind următoarele date (pH = ): NO + Н+ + е" N + Н О HNO + Н+ + fără" N + Н О N O + H+ + e- ? Dacă răspunsul este da, scrieți ecuația reacției Vg + e Bg HBrO + H+ + e" & Br + H O IO + H+ + e" I + H O I + e~ - IO + H O + e- I + OH- E° = , V E° = , V E° = , V E° = , V E° = , V ) Trasați diagramele SE-CO pentru compușii de brom și iod la pH = și ) Determinați tangentele pantelor dreptelor din aceste diagrame Ce proprietăți caracterizează aceste tangente? ) Este posibilă interacțiunea bromului cu iodatul de potasiu la pH = ? Dacă răspunsul este da, scrieți ecuația reacției Bg + e ♦=* Bg BrO + H+ + e" Br + H O BrO + H+ + e" HBrO + H O BrO -b ZH O + fi Br + OH E° = , V E° = , V E° = , V E° = , V ) Trasați diagramele SE-CO pentru compușii de brom la pH = și ) Determinați tangentele pantelor dreptelor din aceste diagrame Ce proprietăți caracterizează aceste tangente? ) Ce mediu este de preferat pentru interacțiunea bromurii de potasiu și bromatului de potasiu cu formarea bromului? Scrieți ecuațiile de reacție capitolul ECHILIBRU CHIMIC Echilibre în soluții Proprietăți acido-bazice La °C, o soluție apoasă neutră are un pH de Se va schimba pH-ul acestei soluții la °C? La °C? Explica La °C, o soluție apoasă neutră are pH = În ce condiții pH-ul unei soluții neutre este > și este întotdeauna alcalină? Poate o soluție apoasă să aibă un pH ? Ce cantitate de acetat de sodiu trebuie dizolvată în litri de soluție de CH COOH , M pentru a obține o soluție cu pH = ? Luați în considerare volumul constantei soluției KDSNzCOOH) = , * " De câte ori va scădea [H+] dacă se adaugă , mol NaClO la litru de soluție , M de acid hipocloros? Luați în considerare volumul constantei soluției ifa(HOCl) = * " Câte grame de cianură de potasiu trebuie adăugate la litru de soluție de HCN , M pentru a obține o soluție cu pH = ? Luați în considerare volumul constantei soluției JG(HCN) = , x " Capitolul S-au adăugat , g de CH COOH % la litru de soluție de CH COOH cu pH = Calculați pH-ul soluției rezultate Luați în considerare volumul constantei soluției Ka(CH COOH) = , • IO- ) Ce reacție a mediului are o soluție apoasă de carbonat de sodiu? - Scrieți ecuațiile reacției în forme moleculare și ionice prescurtate ) Pe baza teoriei protolitice, numiți perechile de acizi și baze conjugați din acest sistem ) Cum se va schimba pH-ul acestei soluții atunci când i se adaugă clorură de fier (III)? Scrieți ecuațiile pentru toate reacțiile care au loc în forme moleculare și ionice prescurtate ) Ce reacție a mediului are o soluție apoasă de fosfat de sodiu disubstituit? Scrieți ecuațiile reacției în forme moleculare și ionice prescurtate ) Pe baza teoriei protolitice, numiți perechile de acizi și baze conjugați din acest sistem ) Cum se va schimba pH-ul acestei soluții atunci când i se adaugă soluție de azotat de argint? Scrieți ecuațiile pentru toate reacțiile care au loc în forme moleculare și ionice prescurtate ) Ce reacție a mediului are o soluție apoasă de fosfat de sodiu monosubstituit? Scrieți ecuațiile reacției în forme moleculare și ionice prescurtate ) Pe baza teoriei protolitice, numiți perechile de acizi și baze conjugați din acest sistem ) Cum se va schimba pH-ul acestei soluții atunci când i se adaugă soluție de sulfură de sodiu? Scrieți ecuațiile pentru toate reacțiile care au loc în forme moleculare și ionice prescurtate ) Ce reacție a mediului are o soluție apoasă de silicat de sodiu? Scrieți ecuațiile pentru toate reacțiile care au loc în forme moleculare și ionice prescurtate ) Cum se va schimba pH-ul acestei soluții atunci când se trece în ea un exces de dioxid de carbon sau se adaugă clorură de aluminiu? Scrieți ecuațiile pentru toate reacțiile care au loc în forme moleculare și ionice prescurtate ) Ce reacție a mediului are o soluție apoasă de sulfură de sodiu? Scrieți ecuațiile pentru toate reacțiile care au loc în forme moleculare și ionice prescurtate Echilibre în soluții ) Pe baza teoriei protolitice, numiți perechile de acizi și baze conjugați din acest sistem ) Cum se va schimba pH-ul acestei soluții atunci când i se adaugă sulfat de cupru? Scrieți ecuațiile pentru toate reacțiile care au loc în forme moleculare și ionice prescurtate Care este reacția mediului în soluții apoase ale următorilor compuși: ) carbonat de sodiu (Ce se întâmplă când la această soluție se adaugă o soluție apoasă de clorură de aluminiu?); ) hidrosulfit de sodiu (Ce se întâmplă când la această soluție se adaugă o soluție apoasă de clorură de calciu?); ) sulfură de calciu (Ce se întâmplă dacă în această soluție se trece monoxid de carbon (IV)?); ) sulfat de cupru (Ce se întâmplă când la această soluție se adaugă o soluție apoasă de sulfură de sodiu?); Scrieți ecuațiile pentru toate reacțiile în forme moleculare și ionice abreviate Ce reactii apar: ) când se dizolvă clorură de aluminiu anhidru în apă? ) dacă în această soluție se adaugă prin picurare o deficiență sau un exces de sodă caustică la rece? ) dacă monoxidul de carbon (IV) este trecut în soluția de clorură de aluminiu după adăugarea unui exces de sodă caustică? ) dacă o soluție de clorură de aluminiu, după adăugarea unei lipse de sodă caustică, este încălzită până la fierbere? Scrieți ecuațiile pentru toate reacțiile care au loc în forme moleculare și ionice prescurtate Ce reactii apar: ) când se dizolvă clorură de magneziu anhidră în apă? ) într-o soluție de clorură de magneziu, dacă lipsa sau excesul de soluție de hidroxid de sodiu se adaugă prin picurare fără încălzire? ) dacă după adăugarea unui exces de soluție de hidroxid de sodiu la amestec se adaugă clorură de amoniu cristalină? ) dacă, după adăugarea unei lipse de sodă caustică, amestecul este încălzit până la fierbere? Scrieți ecuațiile pentru toate reacțiile care au loc în forme moleculare și ionice prescurtate Capitolul Ce reactii apar: ) la dizolvarea azotatului de beriliu în apă; ) dacă o deficiență sau un exces de soluție de hidroxid de sodiu este adăugată prin picurare la o soluție de nitrat de beriliu la rece; ) dacă monoxidul de carbon (ГV) este trecut în soluția de nitrat de beriliu după adăugarea unui exces de sodă caustică; ) dacă, după adăugarea de sodă caustică la o soluție de nitrat de beriliu, amestecul este încălzit până la fierbere? Scrieți ecuațiile pentru toate reacțiile care au loc în forme moleculare și ionice prescurtate Ce reactii apar: ) la dizolvarea clorurii de titan anhidru (GV) în apă și acid clorhidric; ) într-o soluție apoasă de clorură de titan (IV), dacă se adaugă, prin picurare, la rece o deficiență sau un exces de soluție de hidroxid de sodiu; ) dacă se trece hidrogen sulfurat în soluția de titanat de potasiu; ) dacă, după adăugarea unei lipse de sodă caustică la o soluție de clorură de titan (IV), amestecul este încălzit până la fierbere? Scrieți ecuațiile pentru toate reacțiile care au loc în forme moleculare și ionice prescurtate ) Ce reacție a mediului are o soluție apoasă de sulfat de beriliu? ) Ce se întâmplă atunci când la această soluție se adaugă o cantitate echimolară de soluție de carbonat de sodiu? Cum se va schimba compoziția produselor de reacție în funcție de raportul dintre cantitățile de sulfat de beriliu și carbonat de sodiu? Scrieți ecuațiile pentru toate reacțiile care au loc în forme moleculare și ionice prescurtate ) Ce reacție a mediului are o soluție apoasă: a) Sărurile Mohr; b) sulfat de fier (III)? ) Ce se întâmplă când la aceste soluții se adaugă o soluție apoasă de carbonat de sodiu? Scrieți ecuațiile pentru toate reacțiile care au loc în forme moleculare și ionice prescurtate ) Ce reacție a mediului are o soluție apoasă de clorură de magneziu? ) Ce se întâmplă când la această soluție se adaugă o soluție apoasă de carbonat de sodiu? Echilibre în soluții ) Ce se întâmplă atunci când la această soluție se adaugă o soluție apoasă de bicarbonat de sodiu? Scrieți ecuațiile pentru toate reacțiile care au loc în forme moleculare și ionice prescurtate ) Ce reacție a mediului are o soluție apoasă de manganat de potasiu (VI)? ) Ce se întâmplă atunci când la această soluție se adaugă o soluție apoasă de acid acetic? Scrieți ecuațiile pentru toate reacțiile care au loc în forme moleculare și ionice prescurtate Tetrafluorura de sulf în stare lichidă este un solvent ionizant și suferă autoionizare Scrieți o ecuație care descrie acest proces ) Dați câte un exemplu pentru fiecare dintre compușii care sunt acizi sau bazici în soluție lichidă de SF Scrieți ecuațiile de disociere adecvate pentru SF lichid Explicați ce cauzează manifestarea funcțiilor acide sau bazice de către acești compuși ) Completați ecuațiile pentru următoarele reacții în SF lichid: KSF + SF CI -" SF -b BrFs -> Acolo unde pare necesar, notați ecuațiile electron-ionice pentru reacțiile de câmp Oxidul de sulf (ГV) în stare lichidă este un solvent ionizant și suferă autoionizare Scrieți o ecuație care descrie acest proces ) Dați un exemplu de compuși care sunt acizi sau baze în soluție lichidă de SO Scrieți ecuațiile de disociere adecvate pentru SO lichid Explicați ce cauzează manifestarea funcțiilor acide sau bazice de către acești compuși ) Completați ecuația pentru următoarea reacție în SO lichid: SOCI -Big O -> Hidrogenul sulfurat lichid este un solvent ionizant și suferă autoionizare Scrieți o ecuație care descrie acest proces Capitolul ) Dați un exemplu de compuși care sunt acizi sau baze în soluție lichidă de H S Scrieți ecuațiile de disociere adecvate pentru H S lichid Explicați ce cauzează manifestarea funcțiilor acide sau bazice de către acești compuși ) Completați ecuația pentru următoarea reacție în H S lichid: NH HS - H SCI-" Scrieți ecuațiile: ) autoionizarea hidrogenului sulfurat lichid; ) reacţii care au loc în timpul dizolvării calciului: a) în hidrogen sulfurat lichid; b) într-o soluție de acid clorhidric în hidrogen sulfurat lichid (indicați acidul și baza în aceste reacții); ) reacții de neutralizare între acid și bază în hidrogen sulfurat lichid (luați acid și bază din sarcina ) Trifluorura de brom în stare lichidă este un solvent ionizant și suferă autoionizare Scrieți o ecuație care descrie acest proces ) Dați câte un exemplu pentru fiecare dintre compușii care sunt o bază sau un acid într-o soluție de BrG lichid Scrieți ecuațiile de disociere corespunzătoare în BrG lichide Explicați ce cauzează manifestarea funcțiilor acide sau bazice de către acești compuși ) Completați ecuațiile pentru următoarele reacții în BrG lichid: BrGz - CuF -> C F ~ - • • KF * BrGz - Acolo unde pare necesar, notați ecuațiile semireacției electron-ionice Scrieți ecuațiile: ) autoionizarea trifluorurii de brom lichide; ) reacții care apar atunci când SbF și CsF sunt dizolvate în BrG lichid Indicați acidul și baza în aceste reacții; ) reacții de neutralizare între un acid și o bază în BrG lichid (luați acidul și baza din sarcina ) Pentafluorura de brom în stare lichidă este un solvent ionizant și suferă autoionizare Scrieți o ecuație care descrie acest proces Echilibrul în soluții ) Dați un exemplu de compuși care sunt acizi sau baze în soluție lichidă de BrFs Scrieți ecuațiile de disociere adecvate pentru BrF lichide Explicați ce cauzează manifestarea funcțiilor acide sau bazice de către acești compuși ) Completați ecuațiile pentru următoarele reacții în BrF lichide: BrFs -h NiF ~h KF -> K NiFg -h BrF + KF-" Acolo unde pare necesar, notați ecuațiile electron-ionice pentru semireacții Pentafluorura de iod în stare lichidă este un solvent ionizant și suferă autoionizare Scrieți o ecuație care descrie acest proces ) Dați câte un exemplu pentru fiecare dintre compușii care sunt acizi sau bazici în soluție lichidă de IF Scrieți ecuațiile pentru disocierea lor în IF lichid Explicați ce cauzează manifestarea funcțiilor acide sau bazice de către acești compuși ) Completați ecuațiile pentru următoarele reacții în IF lichid: IF + AgF -> AgF + IF -h KF Acolo unde pare necesar, notați ecuațiile semireacției electron-ionice Scrieți ecuațiile: ) autoionizarea amoniacului lichid; ) reacţii care apar în timpul dizolvării bariului: a) în amoniac lichid; b) într-o soluție de clorură de amoniu în amoniac lichid (indicați acidul și baza în aceste reacții); ) reacții de neutralizare între acid și bază în amoniac lichid (luați acidul și baza din sarcina ) Scrieți ecuațiile pentru următoarele reacții: ) autoionizarea oxidului de azot lichid (IV); ) reacţii care au loc în timpul dizolvării cuprului: a) în N O lichid; b) într-un amestec de N O lichid și NOC (indicați acidul și baza în aceste reacții); ) reacții de neutralizare între acid și bază în N O lichid (luați acidul și baza din sarcina ) Capitolul Echilibre eterogene Produs de solubilitate (SP) Calculați PR (la °C) al sulfurilor de ortofosfat de calciu, antimoniu(III) și cupru(I) dacă litru de soluții saturate ale acestor substanțe conține: , x " g b s; • IO" g Cu S SP (la °C) sulfurei de bismut (II), carbonatului de litiu și manganatului de bariu (VI) sunt x IO- , - - și, respectiv, , x IO" Calculați solubilitatea acestor săruri în grame pe litru de soluție Care este concentrația ionilor S (mol - l ) în soluții saturate de CuS, CU S, HgS și Bі Ez, dacă PR ( °С) acestor sulfuri este , • IO- , , • IO" , , • IO" și respectiv , • " ? Ce volum de apă va fi necesar pentru a dizolva g de hidroxid de calciu, dacă PR {Ca (OH) } \u d , * IO " Considerați volumul soluției egal cu volumul apei După adăugarea unui exces de oxid de mercur(II) la o soluție M de clorură de sodiu (bromură de potasiu), pH-ul soluției rezultate a devenit egal cu , ( , ) Calculați PR al "hidroxidului de mercur(II)" dacă KyCT([HgCl ] -) = x și KyCT([HgBr ] -) = x IO După adăugarea unui exces de oxid de argint (I) proaspăt precipitat la o soluție M de bromură de potasiu (clorură de potasiu), pH-ul soluției rezultate a devenit egal cu , ( , ) Calculați SP de "hidroxid de argint (I)" dacă KyCT([AgBr ] ") = , x IO și KycT([AgCl ] ") = , x IO T Determinați pH-ul și concentrația unei soluții saturate de carbonat de bariu PR(VaCO ) = • IO" , Ka (H CO ) = , • IO" și KDNSO ) = , - " nP(AgCl) = , • IO" ; nP(Ag CrO ) = , • IO" ) Ce substanță precipită mai întâi când se adaugă o soluție , M de azotat de argint la litru de soluție care conține , M fiecare clorură și cromat de sodiu? ) Ce cantitate de soluție de azotat de argint trebuie adăugată pentru a apărea un precipitat de altă compoziție? Modificarea volumului soluției poate fi neglijată Proprietățile coligative ale soluțiilor Concentrația soluției Câte grame de hidroxid de bariu octahidrat trebuie adăugate la ml de soluție de acid sulfuric % (densitate , g • cm- ) pentru a obține o soluție de acid sulfuric %? Câte grame de clorură de bariu dihidrat BaCl trebuie adăugate la ml dintr-o soluție % de acid sulfuric (densitate , g-cm ) pentru a obține soluții % de: a) clorură de bariu, b) acid clorhidric și c) acid sulfuric? , g dintr-un amestec de sulfat și bicromat de potasiu conțin , g de sulfat Conținutul de impurități sulfat în bicromat va fi mai mic de % după o singură recristalizare dacă se prepară o soluție saturată la °C și se cristalizează la răcire la °C? Luați în considerare că solubilitățile sărurilor sunt aceleași ca în apa pură Amestecul de bicromat de potasiu în sare berthollet este de % în greutate KSJ Câte recristalizări ale sării ar trebui efectuate pentru a reduce conținutul de dicromat de potasiu din ea la %, dacă saturația soluției se efectuează la ° C și cristalizarea la ° C? Luați în considerare că solubilitățile sărurilor sunt aceleași ca în apa pură Când argintul a fost dizolvat într-o soluție de % HNO , concentrația de acid a scăzut la % Apoi, la soluția rezultată s-a adăugat o cantitate de clorură de sodiu egală cu masa de azotat de argint Precipitatul a fost filtrat Determinați concentrația de săruri din filtrat Proprietățile coligative ale soluțiilor Dați răspunsuri rezonabile Sunt cele a) valorile presiunii osmotice a soluțiilor apoase de neelectroliți A și B (Mg Mb), având concentrații procentuale egale (densitatea soluției g-cm" ) și aceeași temperatură? b) punctele inițiale de fierbere ale soluțiilor apoase de neelectroliți A și B (Ma Mb) având aceleași concentrații molare? c) valorile presiunii osmotice a soluțiilor apoase de neelectroliți A și B (Md Mb) având aceleași concentrații molare și aceeași temperatură? Capitolul d) punctul de îngheț al soluțiilor apoase de neelectroliți A și B (L / d F L / b) având concentrații procentuale egale? e) mărimea presiunii osmotice a soluțiilor apoase , % de glucoză și zaharoză la aceeași temperatură (densitatea soluțiilor este de g * cm " )? f) punctele inițiale de fierbere ale soluțiilor apoase , molare de glucoză și zaharoză? g) valori ale presiunii osmotice de , molare soluții apoase de fructoză și zaharoză la aceeași temperatură? h) punctul de îngheț al soluțiilor apoase , % de fructoză și zaharoză? i) presiunea vaporilor de apă saturați peste soluțiile apoase de neelectroliți A și B (Md F Mb)? având aceeași concentrație procentuală și temperatură? j) presiunea vaporilor de apă saturați peste soluțiile apoase de neelectroliți A și B (Mg Mb) având aceleași concentrații molare și temperatură? Presiunea de vapori de saturație a unei soluții apoase de glicerină este de % din presiunea de vapori de saturație a apei la aceeași temperatură Calculați procentul de glicerol din soluție și punctul de îngheț al acestei soluții K(H ) = , Scăderea presiunii vaporilor de apă saturați peste o soluție apoasă % a unui electrolit slab AB (grad de disociere , ) la °C este de , Pa Determinați masa molară a lui AB și punctul de îngheț al acestei soluții Presiunea vaporilor de saturație a apei la această temperatură este de , Pa K(H ) = , Presiunea vaporilor de apă saturați peste o soluție apoasă % (densitate g cm ) a unui electrolit slab AB (grad de disociere , ) la °C este de , Pa Presiunea vaporilor de saturație a apei la această temperatură este de , Pa Determinați masa molară a AB și presiunea osmotică a acestei soluții la °C Punctul de fierbere inițial al unei soluții apoase % a unui electrolit slab AB (grad de disociere , ) este , °C Determinați masa molară a AB și presiunea vaporilor saturați a apei peste această soluție la °C Presiunea vaporilor de saturație a apei la această temperatură este de , Pa E(H ) = , Proprietățile coligative ale soluțiilor - Presiunea osmotică a unei soluții apoase % (densitate g * cm " ) a unui electrolit slab AB (grad de disociere , ) la ° C este de , * IO Pa Presiunea vaporilor de saturație a apei la această temperatură este de , Pa Determinați masa molară a AB și căderea de presiune a vaporilor saturati de apă peste această soluție la °C Scăderea presiunii vaporilor de apă saturați peste o soluție apoasă a unui electrolit slab AB (grad de disociere , , Mg = ) la °C este de , Pa Determinați concentrația procentuală a soluției și temperatura la care începe să înghețe / * Pr + / b + ip -^He + ol sau sb (p,a) Ііe fLi + iH ~>|Be* -> ^ + a sau iLi^a^He XgB + Jn -+ L + ІІe sau Ch?B(n,a) bі - Vezi răspunsurile - Structura moleculelor și ionilor Modelul de repulsie a perechilor de electroni a învelișului de valență (VEPR) se reduce pe scurt la următoarele Distribuția spațială a legăturilor chimice în jurul atomilor polivalenți este determinată de numărul total de perechi de electroni (legători și nelegatori) Cea mai probabilă configurație a unei molecule sau ion corespunde celei mai mici respingeri a perechilor de electroni sau distanței maxime a acestora unul de celălalt Tipul de moleculă este, în general, scris ca ABmEn, unde A este atomul central, B este ligand și E este perechea singură de electroni Pentru moleculele care conțin legături duble, atunci când discutăm formele lor geometrice, ar trebui să presupunem că două perechi de electroni ai unei legături multiple ocupă împreună unul dintre locurile prezise pentru o moleculă cu același număr de perechi de electroni, dar fără legături multiple Geometria unei molecule este determinată doar de numărul de legături r și de electroni nelegați; legăturile r pot fi neglijate O repulsie puțin mai puternică între legăturile duble în comparație cu legăturile simple duce la modificări nesemnificative ale unghiurilor și energiilor de legătură În conformitate cu metoda legăturilor de valență (folosirea acestei metode conduce la același rezultat ca și utilizarea modelului EPVO), configurația spațială a moleculei este determinată de aranjarea spațială a orbitalilor hibrizi Tabelul Localizarea perechilor de electroni de valență ale atomului central și formele geometrice ale moleculei (ion); la problema , a) k) a) OF + - AB E Tetraedru Structură de colț pf + = AB Bipiramida trigonală Bipiramida trigonală BrF + = AB E Octaedru piramidă pătrată Al F |G F SeF + = AB E Bipiramida trigonală Bisfenoid sp sp d sp d sp d IC Ț + + = АВ Е b) SF este similar cu SeF SF + = AB SO + = - = av e SO + = - = ABz SO*- + = - = ABZE Octaedru Octaedru Triunghi Triunghi Tetraedru Pătrat Octaedru Structură de colț Triunghi DESPRE piramidă trigonală ^ O sp d sp d sp Tabelul (continuare) c) NH C F BFȚ TeF ~ + = + = + + = + + = ABZE Tetraedru Piramidă trigonală f n sp AB E Structură bipiramidă trigonală în formă de T F j) SC vezi OF + = - = SJ AB E (e ") Tetraedru Structură de colț sp SUD + = - = /C\ Despre b AB E Tetraedru Structură de colț sp ІС vezi punctul a) A ya O o Capitolul Răspunsuri și soluții atomul central, care se formează ca urmare a interacțiunii dintre orbitalii atomici (Tabelul , a) Mai jos este o defalcare a titlurilor verticale ale tabelului Conexiune de Numărul total de electroni + = și Numărul de perechi de electroni obligatoriu ( ) neobligatoriu ( ) Tipul de moleculă (ion) AB E Aranjamentul spațial al perechilor de electroni Tetraedrul Structura spațială a unui ion sau moleculă Structură unghiulară Tipul de hibridizare Hibridarea sp -G Vezi a) Structura vezi Deoarece SFg este un octaedru, adică un poliedru regulat, unghiurile F-S-F sunt de ° și ° În cazul BrFs, perechea de electroni singuratică distorsionează piramida tetragonală (respingând perechea de electroni adiacentă mai puternic decât valența de legătură; legăturile adiacente perechilor singure sunt mai lungi decât cele aflate la distanță de perechile singure); unghiuri E- a* * + L + LZe - - ? BL L Li* L a* " AON MONO AO O ) N + Multiplicitatea comunicării ) Cu cât multiplicitatea legăturilor este mai mare, cu atât distanțele interatomice sunt mai mici (pentru particule similare ca compoziție) ) Acele particule sunt paramagnetice, în care există electroni nepereche, adică N , N " ) Pentru particule similare ca compoziție, cu cât d mai mare (cu cât multiplicitatea legăturilor este mai mică), cu atât rezistența legăturii este mai mică, de exemplu £(N +) > E(NO) > E(NCT) b, ) E - a * t - - p +" P(r)* L^ L AO V MO v AO B AO C - - p - In spate * " a s la MO c AO C p-f f - al -lea ȘI E - a* - p * p - - - - - - p a în a' j | j B(C ) > E(B ) c, ) MO C - vezi punctul b) e a e |d Pentru L L Ia L °* L ia AOC MO CN AON MOCN" Diferența £( s) - E( p) crește la trecerea de la C la N, în timp ce mărimile E( s) și E( p) scad la trecerea de la C la N ) C CN CN" Multiplicitatea comunicării , ) Cu cât multiplicitatea legăturilor este mai mare, cu atât distanțele interatomice sunt mai mici (pentru particule similare ca compoziție) ) Molecula CN este paramagnetică ) E(CN-) > E(CN) > E(C ) a) Răspunsuri la sarcinile ), ), ) vezi , c) ) Cu cât multiplicitatea legăturilor este mai mare, cu atât energia de disociere a moleculelor sau ionilor este mai mare ) d(C ) > d(CN) > d(CN-) ) Răspuns la sarcina ) vezi ) N N+ N - Multiplicitatea comunicării ) #(N ) > ^(Nf) și /£(N ), deoarece multiplicitatea legăturii în molecula N este mai mare decât în particulele Nj și N^ Structura atomilor, moleculelor și ionilor E(Nj) > £(N ), deoarece în particula Nf numărul de electroni din orbitalii antilegători este mai mic decât în particula N^ ) Ionii Nj și N sunt paramagnetici ) d(N ) > d(N+) > d(N ) c) Răspunsul la sarcina ) vezi ) N Nă С С£ Multiplicitatea comunicării ) E(N ) > E(N^) > E(C ) > E(Cf), deoarece multiplicitatea legăturilor scade în seria de particule prezentată ) Ionii N și Cj sunt paramagnetici ) JkE a* AO O MO O AO O ) Zi este energia necesară pentru a elimina un electron de la cel mai înalt nivel de energie Deoarece molecula O părăsește electronul din orbital m*, iar atomul O părăsește orbital p, iar energia orbitalului m* este mai mare decât energia orbitalului p, atunci Zi(O ) T\ Apoi, pentru prima reacție: ln(fc )I = ln(k )I-(ElKT/B)(l/T ) În ^) \u d În (fco) - (St / I) ( / T ) Info) - In(fci) = (E^m/R)( /T - I/T ) = - TiWRIW La fel și pentru a doua reacție: ln (fc ) n - ln (fci) n \u d B "t (T - Tg) / (/ WT ) Deoarece ElJKT > E[KG și T > Ti, atunci - TgMIOVGg) > E kt(T - T^RT^), adică Inft^) /^) ] > Int^) /^) ] De aici (fc )n/(fcl)n > (VLV adică, constanta de viteză a unei reacții cu o energie de activare mai mare crește mai mult cu creșterea temperaturii decât constanta de viteză a unei reacții cu o energie de activare mai mică Viteza reacțiilor chimice Viteza de reacție se dublează, = &o exp[-Dact/(DT )] exp[-Eact/(RATi)] E & kt \u d , kJ • mol Vezi Eact = kJ • mol- * £ =^ = ; = Astfel, constanta de viteză a reacției cu o creștere a temperaturii la fiecare ° C crește de ori Vezi Viteza de reacție va crește de , ori k = Loexp[ £act/(JT)];lnA; = lnfc - E&KT/(RT) t,k /T k - , ml • mol- • s- , , , , Infc , , , , Graficul Infc versus /T tgQ- Е&ct = Riga = , • IO ( , - , )/( , - , ) = = , kJ • mol" Vezi E & KT - SW kJ • mol "- a) Vezi ^act \u d RT T ln (fc / kl) / (T "G ) \u d , kJ • MOL- Capitolul Răspunsuri și soluții b) Pentru reacţii de ordinul întâi n (co / s) \u d k (t - că) (t - că) \u d p (co / s) / A: z k la o temperatură de K se găsește prin formula: n&s = Infci + -Eact ( s - Ti) / (R іTs) Prin urmare: k \u d , • IO " min" și (t - apoi) \u d , • IO min \u d de ore Vezi a) ELCT = , kJ • mol- b) Pentru reacțiile de ordinul doi /c - i/cq = k(m - t) Prin urmare (m - atunci) \u d (co - c) / (fccoc) \u d , * Oc \u d ani Vezi Acționează \u d - , kJ • mol " Dacă presupunem că fco nu depinde de temperatură, atunci valoarea negativă a energiei de activare găsită experimental indică un mecanism de reacție complex, deoarece energia de activare a unui proces elementar nu poate fi negativă Astfel, această reacție poate fi descrisă printr-o ecuație cinetică de ordinul trei, dar nu este o reacție trimoleculară elementară, ci se desfășoară în mai multe etape Vezi a) £ act \u d , kJ • mol " b) lnfc - lnfc \u d ^akt ( / T - / T ) / R /Tz = /T - JFО(ln Atz - p L: ) / JE aKT Tz = YaaktT /[Yakt - YaT ( p k - p & )] = K Termodinamica chimica Entalpia standard, entropia și energia Gibbs a sistemelor chimice Scriem ciclul Born-Haber: K (cr ) + , C (g ) \u d KS (cr ) A / # (KS ) K (g ) \u d K (cr ) -DYA (atomiz ) K + (g ) \u d K (g ) - e ~ -DYA (ionizare K) C (g ) \u d , C (g ) - , D # (DOS C ) SG (g ) \u d C (g ) + e ~ -SE K + (g ) + SG (g ) \u d KS (cr ) Ecrr (KS ) Termodinamica chimica Ecr r (KS ) \u d D / I ° (KS ) - DYa ° (atomiz K) - - DYA (ionizare K) - , D # (dis C ) - SE \u d \u d - , - , - , - , • , - (- , ) \u d k - , - , - (- , ) \u k - Vezi Ncr r (NaF) = - , kJ-mol" Deoarece este dat A/H (AgBr), notăm reacția de formare a AgBr din substanțe simple: Ag(Kp ) - , Br (l ) = AgBr(Kp ) În acest caz, este necesar să se țină cont de DYa (Vgg spaniolă) EKp p(AgBr) = - , - , - , - , • , - (- , ) - , = = - , kJ • mol- Deoarece bariul formează ionul Ba +, este necesar să se țină seama nu numai de potențialele de ionizare I și II, ci și de afinitatea electronică dublată a clorului ЕкР р(ВаС ) = - , - , - , - , - , - • (- , ) = = - , kJ • mol- Să facem un ciclu termochimic: A g ^ > kJ , H S (r ) \u d , H (g ) + S (rhombus ) , * , , Vg (g ) = , Vg (l ) - , • , , H (g ) - , Br (l ) \u d HBr (g ) - , , H S (r ) - , Br (g ) \u d HBr (g ) - S (romb) DGYa ° = , • , - , • , - , = - , kJ Să scriem reacțiile de ardere completă și incompletă a mol de n-С Ні : С Ні (l ) + , О (g ) = СО (g ) + Н О(l ) ( ) С Ні (l ) + , О (g ) = СО(g ) + Н О(l ) ( ) Capitolul Răspunsuri și soluții Conform legii lui Hess DgH ° ( ) = D/R [CO (g)] + D/R ° [H O(l)] - D/R ° [C H (l)] = - - , kJ DgR ° ( ) = D/R [CO(g)] + D/R [H O(l)] - D/R ° [C H (l)] = = - , kJ (NH ) CO(kP ) + , О (g ) = CO (g ) + Н О(l ) + N (r ) Conform legii lui Hess, căldura de ardere a unei substanțe DgYa \u d E [pD, R ^ (produse)] - D / R ° (uree) De aici D / R (uree) \u d {E [pD / R (produse)] - DGYa } / d / I \u d [- , - • , - (- )] / \u d - , kJ • mol - CH SON(g) + , O (g) = CO (g) + H O(l) D / R ° (CH SON) \u d [( • (- , ) + • (- , ) - (- )] /! \u d = - , kJ • mol- Să facem un ciclu termochimic: NH (r ) + , O (g ) \u d NO (r ) + , H O (l ) DgіR ° , N (r ) + , H O (l ) \u d NH (r ) + , O (g ) -Dg R ° , N (r ) + , Ѳ (g ) = NO(r ) AZH§ (NO) D/R' (N ) = (Dr R "dr R ° )/ = = [- , - (- , )]/! = , kJ • mol- Să facem un ciclu termochimic: , |N O (r ) + ZH (g ) \u d M H (l ) + H (l ) DgіR ° , | NH (r ) + , O (g ) \u d ICh H (l ) + H (l ) Dg R ° - , | NH (r ) + N O (r ) \u d N (r ) + H O (l ) DgzR ° - , |H (g ) + , Ѳ (g ) \u d H (l ) d / R ° [H O (l )] N (r ) + H (g ) = N H (l ) D/R ° [K H (l )] a^ [n h m= \u d { , DgіR + , Dg R - , Dg R - , D / R [H O (l )]} / \u d [ , • (- ) + , • (- ) • (- ) ) - , • (- , )]/ = = , kJ • mol- Termodinamica chimica CH (g ) + O (g ) \u d CO (g ) + H O (l ) DHY ° = D,R° [CO (g )] + D/R° [H O (l )] - D/R [CH (g )] De aici D / R [CH (g )] \u d - {DUYa° [CO (g )] + D/R° [H O (l )] - DHA }/ = = , kJ • mol D/( ° [CH (g )]] = \u d D / I ° [CH (g )] - DpYAT \u d = - , + • , • , / = - , kJ • mol- Să facem un ciclu termochimic: Mg (Kp ) + C (cr ) + , O (g ) \u d MgCO (cr ) - , kJ MgO (Kp ) \u d Mg (Kp ) + , O (g ) • , kJ Mg (Kp ) + CO (g ) \u d MgO (Kp ) - C (cr ) • (- , ) kJ MgO (KP ) + CO (g ) \u d MgCO (KP ) dgya ° DYA = - , + • , + • (- , ) = - , kJ Însumând cele două reacții, obținem entalpia de vaporizare a H O: Ca (OH) (cr ) \u d CaO (cr ) + H O (g ) - Dg R ° CaO (cr ) + H (l ) \u d Ca (OH) (cr ) Dg R H (l ) \u d H O (g ) VAspYa ° DspY ^ \u d Dg I £ - Dg ya ° \u d D / R ° [Ca (OH) (cr )] - - D / R ° [CaO (cr )] - D, R; [H O (l )] - Dg R ^ \u d - , - (- , ) - (- , ) - (- , ) = , kJ DispI^ [H O (l )] = DSPIA -DpYAT = = , - • , • , = , kJ Conform reacției de ardere a amoniacului, găsim D / R [PNz (g )]: DGYa \u d , D / R ° [H O (l )] - D / R ^ ^ H ^ ^ )] D / R ° [HH (g )] \u d { , D / R ° [H O (l )] - DGYa ^ } / \u d , • (- , ) - (- , ) \u d - , kJ • mol " Să scriem reacția de dizolvare a amoniacului: NH (r ) + aq=NH (pp) Capitolul Răspunsuri și soluții SrH° S = D/R° [MN (sol )] - D/R° [YAN (g)] = = - , - (- , ) = - , kJ DHY ° = D/R° [CH (g)]+ D/R° [C H (g)] - ZD/R ° [C H (g)] C (cr ) -\u e C (g ) H (g ) H (g ) C (g ) + H (g ) -\u e CH (g ) DatomizY (C) -En- n - -Es-n C (cr ) - H (g ) \u d CH (g ) D / R ° [CH (g )] A / Yamv SNDg )] \u d DatomizYa (C) + Yan-H - -Ec-H \u d = , + • , - • , = \u d - , kJ • mol- C(cr ) -> C(g ) C(g ) -> C=C H (g ) - H(g ) C=C + H(g ) -> C H (g ) DatomizI (C) -Yas \u d C Yan-n - Yas-n C (cr ) + H (g ) \u d C H (g ) D, R ° [C H (g )] D / R ° [C H (g )] \u d Datomiz R ^ (C) + Yan-n - Yas \u d s- Yas n \u d \u d * , + * , - * = = kJ • mol- C(cr) -> C(g) C(g) -> C=C H (g) -> H(g) C=C + H(g) -> C H (g) DatomizI (C) -Ec= c En-n - -Ec-n C (cr ) + H (g ) \u d C H (g ) D / R [C H (g )] D/R^DSgNDg )] = DatomizR (C) + JAN-n - Ec=s - EC N = = x , + , - , - x , = = , kJ • mol- DHA ^ \u d * (- , ) + * , - * , \u d , kJ DHY > , reacția este endotermă Termodinamica chimica Reacția ( ): Н(g ) = Н (g ) F(r ) = F (r ) Н (g ) + F (r ) = HF(r ) - Yan-n - , £f f D / R (NR) H(r ) + F(r ) = HF(r ) Dr ^ ДгіЯ \u d D / I ° (NG) - , En-n - , jE?f f \u d = - , - , • , - , • , = - , kJ Reacția ( ): , H (g ) + , F (r ) = HF(r ) H(g ) = , H (g ) n H(r ) + , F (r ) = HF(r ) Dg # Dg I ° \u d D, I ° (NR) - En-n \u d = - , - , • , = - , kJ Reacția ( ) Ef-f , H (g ) + F(r ) = HF(r ) Dg ^ Dg I \u d D / I ° (NR) - , Ef f \u d \u d - , - , * , \u d - , kJ a) DHYa ° = A/tf ° (N H ) - A^ (NH ) b) , N (r ) = N(r ) , DdisYa (b ) , H (g ) \u d ZH (g ) , DdisYa (H ) N(r ) - H(r ) = NH (r ) - En-h , N (r ) + l H (r ) = NH (r ) D/R (Ni ) D / R; (YANz) \u d [ , DdisYa (K ) + , DdISYA ° (H ) - En h] / \u d = , x , + , x , - x , = \u d - , kJ • mol- Capitolul Răspunsuri și soluții c) N (r )= N(r ) DdisH o (M ) H (g ) \u d H (g ) DdasH ° (H ) N(r ) + H(g ) = N H (r ) -EN N - EN H N (r ) + H (r ) = N H (r ) AZE° (N H ) = DdisR (M ) + DdisR° (H ) - En^n - EN H = = , + • , - , - • , = = , kJ • mol- d) DGY ° = • , - • (- , ) = , kJ a) DYA \u d DuYa ^ (CH C ) + D / I ^ NSC-D / I ^ SS) b) D/R (CH ) = - , kJ - mol- (vezi ) c) , H (g)= H(g) , En n , С (g) = С (g) , ECi-сi H (g ) + C (g ) \u d HC (g ) -En si , H (g ) + , C (g ) \u d HC (g ) D / R ° (HC ) D / R (HC ) \u d , En-n + , Esі-si-Yan-si \u d - , kJ • mol- d) C (grafic ) - s (g ) DatomizYa (C) H (g ) \u d ZN (g ) EN-n , С (g ) = С (g ) , Есі сі C (g ) + ZN (g ) + C (g ) \u d CH C (g ) -ZES-n - Es Ci C (grafic ) + , H (g ) + , C (g ) \u d CH C (g ) D / R O (CH C ) D / I ° (CH C ) \u d \u d DatomizI (C) + En-n + Ecі cі - ZEc-n - Rac-cі \u d \u d - , kJ • mol- e) DHY ° = - , - , - (- , ) = - , kJ DHA arderea a mol de hidrazină: R H (l ) + O (g ) = N (r ) + H O(g ) DHY \u d D / R ° [H O (g )] - D / R ° ^ H (l )] \u d = • (- , ) - • , = - , kJ Arderea a g de hidrazină eliberează , kJ Termodinamica chimica DGYA arderea a mol de boran: B H (g ) + O (g ) \u d , B O (cr ) + , H O (g ) DgYa = \u d , D / R ^ [V Oz (cr )] + - , D / R ° [H O (g )] - D / R ^ [B H (g )] \u d = , • (- , ) + , • (- , ) - • , = - , kJ Arderea a g de boran eliberează , kJ Deci, se eliberează mai multă energie în timpul arderii a g de boran Prin urmare, este mai bine să folosiți acest combustibil pentru motoarele de rachetă Corpul uman primește energie ca urmare a reacțiilor de oxidare a alimentelor Pentru a răspunde, trebuie să comparați entalpiile celor două reacții: C H OH(l ) + O (g ) = CO (g ) + ZH O(l ) ( ) С Ні О (cr ) + О (g ) = СО (g ) + Н О(l ) ( ) DgіR \u d A ^ ° [CO (r )] - ZD / R ° [H O (l )] - D / R ° [C H OH (l )] Dg R \u d D / R [CO ( g )] )] + D/R° [H O(l )] - A^ [C H O (kP )] Când se oxidează , g de C HbOH DHA ° = [ • (- , ) - • (- , )-(- , )] • , / = - , kJ Când g de C Hi v este oxidat: DHA = [ • (- , ) - • (- , ) - (- )] • / = - , kJ O persoană va primi mai multă energie dacă mănâncă g de dulciuri Să facem un ciclu termochimic: DgH^ , kJ ) Mg (Kp ) + , O (g ) = MgO (Kp ) - , ) H (g ) + N (r ) + ZO (g ) \u d H + (soluție) - NOă (soluție) • (- , ) ) M O (cr ) - H + (soluție) - NO (soluție) \u d \u d Mg (NO ) (KP ) - H O (g ) , ) H (g ) - , O (g ) \u d H O (l ) • (- , ) ) H O (g ) \u d H (l ) - , ) Mg (NO ) (KP ) + H O (l ) \u d Mg (NO ) • H O (cr ) - , Mg (Kp ) - H (g ) - N (r ) -I- O (g ) \u d = Mg(NO ) • Н О(cr ) AzH ° [Mg(NO ) • Н О] Capitolul Răspunsuri și soluții A/^ [Mg(N ) - H ] = = [- , - • , + , + • (- , ) - , - , ]/ = \u d - , kJ • mol Să facem un ciclu termochimic: DgYa , kJ ) Ka(cr ) + , O (g ) = Na O(Kp ) ) S (romb) + O (g ) = SO (r ) ) SO (r ) + , O ( g ) \u d s (cr ) ) Na O (Kp ) + s (g ) \u d Na SO (Kp ) ) H (g ) + O (g ) \u d YuH O (g ) ) YuN O(g ) = YuN (l ) ) Na SO (Kp ) + YuN (l ) = Na SO • YuN O(b • (- ) - - - • (- ) • (- ) :p )- Na(Kp ) + S (romb) + O (g) + H (g) = = Na SO • YuH O(cr ) D/R ° [Na SO • YuN O] D / R ° [Na O • UN O] \u d = [- • - - - - • - • - ]/! = \u d - kJ • mol Să facem un ciclu termochimic: DGYa^ , kJ ) O (g ) \u d (romb) + O (g ) ) SO (r ) \u d O (g ) + , - (g ) d ) + O (g ) ) H O (l ) \u d H O (g ) ) H O (l ) \u d SO (r ) + H (l ) ) H (g ) + O (g ) + (romb) \u d H SO • H O ( , , • , • , , g ) - , H O (l ) + H (l ) \u d H SO • H (l ) ^r^ DHA^ = , + , + • , + • , + , - , = - , kD* Să facem un ciclu termochimic: DGYa , kJ ) Mg (Kp ) + H + (p-p) \u d H (g ) + Mg + (pp) ) H (g ) + N (r ) + ZO (g ) = H + (p) -p) + NO ) Mg +(pp) + NO (soluție) + H (l ) = - , (soluție) -(- , ) \u d Mg (NO ) - H O (cr ) , Termodinamica chimica ) H (g ) + ZO (g ) \u d H O (g ) • (- , ) ) H O (g ) \u d H O (l ) • (- , ) Mg(Kp ) + N (r ) + H (g ) + O (g ) = \u d Mg (NO ) • H O (cr ) DuH ^ [Mg (NO ) • H O] A^° [Mg(N ) - H ] = = [- , + • (- , ) + , + • (- , ) + • (- , )]/ = = - , kJ ■ mol- Să facem un ciclu termochimic: ), E (g ) + H (g ) \u d E H (g ) - (Ee e + Ee-n) ) E (cr ) \u d E (g ) DsubYa (E) ) ZH (g ) \u d H (g ) DatomizI (H ) E (cr ) + ZH (g ) \u d E H (g ) D / R o (E Hv) D / R ° (E H ) \u d - (Ee e + EE N) + DsubR (E) + DatomizR ^ (H ) Pentru C H : D / R ° (С Н ) = - - • + • + • = - kJ • mol- Pentru Si H : D/R° ( і Н ) = - - • + • + • = kJ • mol- Să facem un ciclu termochimic: ) NG (g ) \u d , H (g ) + , G (g ) - DuYa (NG) ) , H (g ) \u d H (g ) , DdisYa (H ) ) , G (g ) \u d G (g ) , DdisYa (G ) NG (g ) \u d H (g ) + G (g ) En g Dn-g \u d -D / I ° (NG) + , Ddas I ° (H ) + , DdisYa ° (G ) Eh-f = - , • + , • = kJ • mol- En сі = + , • + , • = kJ • mol Energiile de rupere a legăturilor HBr și HI se găsesc din ciclul termochimic, care ia în considerare tranzițiile de fază Br și I : ) NG (g ) \u d , H (g ) + , G (puț sau cr ) (NG) ) , H (g ) \u d H (g ) , DdisYa (H ) ) , G (g ) \u d G (g ) , DdisYa (G ) ) , G (puț sau cr ) \u d , G (g ) , Df pYa (G ) NG (g ) \u d H (g ) + G (g ) Yang-g Capitolul Răspunsuri și soluții Yang-G \u d - D / I ° (NG) + , DdisYa ° (H ) + , DdisYa ° (G ) + + , Df pYa° (G ) En-Br = + , • + , • + , • = kJ • mol- En-i - - + , • + , • + , • = kJ • mol- Pentru reacția ( ): DHS \u d D / R (MH ) + AZH' (HNO ) - D / R ^ NCH O ) - , [S ° (NH ) + S ^ (HNO ) - S ^ (NH NO )] \ u d \u d - + (- ) - (- ) - , • ( + - ) \u d kJ Pentru reacția ( ): Dg ^ \u d D / R ° (I O) + D / R ° (H O) - A / ^ (NH NO ) - , • (S (N O) + S (H O) - ^ (NH NO ) ] = = + • (- ) - (- ) - , • ( + • - ) = - kJ Direcția și caracterul complet al reacției Constanta de echilibru a reactiei Dg ya ° \u d ZD / I ° (C O) - D / I ° (O ) \u d \u d * , - , \u d , kJ Drі^ \u d ^ (C O) - ^ (O ) - S ° (C ) \u d = • , - , - • , = - , J • K- Dg R^ \u d D / R ° (C O ) - DuR ° (O ) \u d = • , - • , = , kJ Dg ^ = S (C O ) - S (O ) - S^ (C ) = = x , - x , - x , = - , J x K- Deoarece ^kr^^iT k D^ T > și ^k^x În consecință, reacțiile ( ) și ( ) nu au loc spontan în condiții standard nici la K, nici la temperatură ridicată Termodinamica chimica DgіR \u d ^fH s (C °) \u d * , \u d , kJ Dn $ = S (C O) - S (C ) - S ° (O ) = = • , - , , - , = - , J • K- Dg R \u d D / R ^ CSO) - D / R ° (Oz) \u d = , - , = - , kJ Dr > = (C O) + S^ (O ) - ^ (C ) - S° (O ) = \u d , + , - , - , \u d , J • K- Dg (? = - , - , • , = - , kJ Pentru reacția ( ), DrіR > și Drі La orice temperatură, reacția poate decurge spontan ) Pb(cr ) + / O (g ) = PbO(cr ) ( ) Pb(cr ) + / O (g ) = / Pb O (cr ) ( ) Dg R \u d / ZD / R (Pb O ) \u d - , kJ ) Principalul produs al oxidării plumbului este oxidul, a cărui reacție de formare din mol de Pb (cr ) și oxigen este mai mică decât DgCy Drі ^ = S^ (PbO) - S^ (Pb) - / S° (O ) = \u d , - , - , * , \u d - , J * K " ArlGg = - , - (- , • IO- ) • = - , kJ ArlG° = - , - (- , • ) • = - , kJ Dg = / (Pb O ) - SWPb) - / S (O ) = = / • , - , - / • , = - , J • K- Ar G£ = - , - (- , • ) • = - , kJ Dg S \u d - , - (- , • ) • \u d - , kJ Deoarece Ar G , la t = °C principalul produs de oxidare este Pb C > , iar la t = °C este PbO ) CH O (cr ) + , Ѳ (g ) \u d CuO (cr ) DHA^ = D R° (CuO) - D/R° (CH O) = \u d (- , ) - (- , ) \u d - , kJ ) Vezi DGS = - , kJ DGS = , kJ Deoarece DHS? , CuO este principalul produs de oxidare la t = °C, iar Cu O este principalul produs de oxidare la t = °C ) HgO(Kp ) + NO(r ) = NO (r ) + Hg(l ) ) HgO(Kp ) + NO(r ) = , N (r ) + O (g ) + Hb(l ) ) HgO(Kp ) + NO(r ) = N O (m ) + Hg(M ) ) HgO(Kp ) + NO(r ) = N O(r ) + O (g ) + He(l ) Pentru reacțiile ( ) și ( ) Dg ^ \u d D / I ° (GTO ) - DuYa ° (NeO) - Azff ° (NO) - - , • [S (NO ) + S (Hg) - S° (HgO) - S ° (NO)] = = , - (- , ) - , - , • ( , + , - , - , ) = = , - , = , kJ > Dg C^ \u d -D / R (NIO) - D / R (NeO) - , ■ & (O ) + + , S^ (N ) + S^ (Hg) - ^ (HgO) - S^ (NO)] = = - , - (- , ) - , • ( , + , • , + , - , - , ) = = , - , = - , kJ DG DGBbt = , kJ > Reacțiile ( ), ( ) și ( ) au loc spontan, ( ), ( ) și ( ) nu Termodinamica chimica Dacă presiunea parțială a fiecărui gaz este egală cu atm, atunci reacția se desfășoară spontan la temperaturi pentru care este îndeplinită condiția AxCy ^H^/^rS^ \u d D / R ° (H EO ) - ZD / R ° (EO ) - DUYA ° (H O) \u d £ (H EO ) + (E) - (EO ) - ^ (H O ) ) Pentru reacții ( ): T > [ • (- ) - • (- ) - • (- )]/[( • + - • - - • ) • ] T > (- ) )/(- , ); T [ • (- ) - • (- ) - • (- )]/[( • + - • • ) • " ] T > ( - )/(- , ); T DgS?t \u d DHS ° -I- RT p / [p (EO )] (p (H O)] \u d - RT pR - LG p {[p (EO )] [p (H O)] } > unde p(EO ) și p(H O) sunt presiunile parțiale ale EO și H O în condiții noi Deoarece în condițiile date de temperatură Kp = , atunci p{[p(EO )] [p(H O)] } ( ) , , , > Reacțiile nu au loc spontan în condiții standard Pentru ambele reacții p(SO ) + p(O ) = atm; p(SO ) = p(O ) Prin urmare p(O ) = , atm, p(SO ) = , atm și Kp = p(SO )[p(O )] ' = , Pentru derivarea formulei pentru determinarea lui T, vezi Pentru CaSO : T \u d &GN $ / (DG $ - RlnKp) \u d K sau ° C Pentru CuSO : Т= K sau °С CuO (cr ) Cu (cr ) + O g (g ) Condiția de începere a descompunerii: p(Oz în sistem) p(O în aer), unde p(C> în aer) = , atm Kp \u d [p (O )] , \u d O , DgH ° \u d - D / R (CuO), Dg ° \u d , J • K " Pentru derivarea formulei pentru determinarea lui T, vezi T= K sau °С NaHC (KP ) , Ma C (cr ) + , C (g ) + , H (g ) p(C ) + p(H ) = atm; p(CO ) = p(H O) = , atm Kp \u d [p (CO )] ° - [p (H O)] ' \u d p (CO ) \u d , , DGYa ° \u d , kJ Dg \u d , J • K " = , kJ > ManCO este stabil în condiții standard la K Capitolul Răspunsuri și soluții Pentru derivarea formulei pentru determinarea lui T, vezi T \u d K sau ° C -RT p Kr \u d DGYA £ - TDG | pr(CO ) \u d - / ( , * ) + , / , \u d , p (CO ) \u d , atm Vezi NH C (kp ) p(NH ) + p(HC ) = atm Kp \u d [p (NH )] \u d , Dg £ = , J K- NH (r ) + HC (g ) p(NH ) = p(HC ) = , atm Dg# = , kJ Dg £? - , kJ > NH CI este stabil în condiții standard la K T \u d K sau ° С, lnp (NH ) \u d , , p (NH ) \u d , atm Vezi AgNO (Kp ) Ag(xp ) - NO (r ) + О (g ) Mai jos este soluția bazată pe ecuația de reacție de mai sus, adică la mol de azotat de argint (spre deosebire de soluțiile problemelor - , unde calculele s-au bazat pe mol de materie în descompunere) În acest caz, valorile modificării entalpiei și entropiei reacției se modifică, dar temperatura de descompunere va fi aceeași ca și în calculele pentru mol p(NO ) -p(O ) = atm; p(NO ) = p(O ) p(N ) = , atm; p(O ) = , atm Kp = [p(NO )] p(O ) = [p(O )] = , &GN°T = , kJ, Dg £ = , J • K- T \u d , K sau , ° C IpKp = - /( , - ) + , / , = , Kp = , = [p(O )] ; pO = , atm ) DGYA = kJ- ) Dg = J-K ; Dr^ - kJ > Termodinamica chimica În condiții standard la K, reacția se desfășoară spontan de la dreapta la stânga ) Kp = exp[- /( , - )] = , x ~ ) ArGîooo = " KJ În condiții standard la K, reacția se desfășoară spontan de la dreapta la stânga ) Kp = exp[- /( , - )] = , • IO- ) DrSdooo = - , kJ > > În condiții standard la K, reacțiile au loc spontan de la dreapta la stânga ) kr , • - , • " , • IO- ) Dg ArGJooo, kJ - ) " începând cu K K K sau °C sau °C sau °C La o temperatură ridicată, numai reacția ( ) are loc spontan І (an) І(an) a) Se notează: n este numărul de moli de I în momentul inițial, a este gradul de transformare Capitolul Răspunsuri și soluții Apoi, în punctul de echilibru: p(I ) = n( - a) este numărul de moli de iod molecular, p(I) = an este numărul de moli de iod atomic, C(I ) = n( - a)/ V este concentrația de iod molecular, mol - l- , ( ( ) = ap/ V este concentrația de iod atomic, mol * l- a \u d [i / (I ) + i / (I) - n] / n \u d [i / (I ) + p (i)] / n - Deoarece un vapor format din iod molecular și atomic este considerat un gaz ideal, atunci, conform legii Mendeleev-Clapeyron, în momentul echilibrului pV= [i/(I )+ i/(I)]JT De aici i/(I ) + i/(I) = рV/da și a \u d pV / (nYT) - \u d \u d , • IO • • " / ( , • , • ) - \u d , b) Kc \u d ( E°(ТіО +/Ті +) = , V, prin urmare MnOȚ este un agent oxidant și ТіО + este un agent reducător \u d E ° (MnOȚ / Mn +) - £? (ТіО + / Гі +) \u d , - , \u d , V > MnOȚ + Ti + + H O \u d Mn + + + TiO + De exemplu = E° - ( , / ) log{[Mn +][TiO +] [H+] /([MnO^][Ti +] )} Pentru ca reacția să meargă în sens invers, este necesar să se îndeplinească inegalitatea: Er • o Reacția spontană în sens invers este puțin probabilă Er = E>ox- E>roșu - ( , /n) log {[V +][Cr +]/([V +][Cr +])} Er = £°(V +/V +) - E°(Cr +/Cr +) - ( , / ) log{[V +][Cr +]/([V +][Cr +])} = = - , - (- , ) - , lg{( • " )(l • IO" )/ /[( • )(l • IO- )]} = , V > Reacția se desfășoară spontan în direcția înainte Vezi Au + Br~ + H+ + O = [AuBr ]- + H O E°([AuBr ]-/Au°) = , - , • , = , V E(O /H O) = E°(O /H O) - , рН £?(O /H O)-E°([AuBr ]-/Au°) pH ( , - , )/ , = , Vezi Ag + I- + H+ \u d [AgI ] ~ + H £? ([AgI ] - / Ag °) \u d , - , • , \u d , V E°( Н+/Н ) - , рН - E°((AgI ]"/Ag°) pH ^- , / , =- , Termodinamica chimica Dependența potențialului redox de echilibru de pH-ul soluției Cr O?" + H+ + G- \u d Cr + + G + H O EG = Е° -( , / ) log{[Cr +] [H O] [r ] /([Cr OȘ-][Hh] [r-] )}> Deoarece activitățile tuturor substanțelor și ionii , cu excepția H+, sunt egali prin condiția , atunci £°(Cr O?"/ Cr +) - £°(Г / Г~) + ( , / ) lg[H+] > pH Reacția se desfășoară spontan Pentru seleniu, Er = - , V Reacția se desfășoară spontan Pentru telur, Eg = - , V pH > ( / , • )[E°( GO /G ) - E°(G / G-)] = \u d , [E ° ( GOz / G ) - E ° (G / G")] Capitolul Răspunsuri și soluții ) pH > , ; ) pH > , ; ) pH > , a) Pentru oxidarea Au în stare trivalentă Au + CH + H+ + O = [AuC ] + H O este necesar ca Em = Eox - ETe , - , - ( , x / ) pH = , - , pH > , pH , reacția este posibilă termodinamic la pH = Ig^pam, = • , / , = , A'egal = , x Fără complexare: vezi AGeq = , • IO Cu formare complexă: lg-Kequin \u d p (-E ° x ~ ^ ^ d) / > E°* = E°(Fe +/Fe +) - ( , / ) log{JCycT[Fe(CN) "]// În condiții standard, reacția nu are loc spontan ) AGeq = exp[- , /( , x , )] = , x " ) S°([Fe(CN) ] -/[Fe(CN) ] -) = - , /( - , )+ , = , V Vezi Cu +(soluție) + C ~(soluție) + Cu(cr )^ CuCl(cr ) ) ArG = • (- , ) - , - • (- , ) - , • [ • , (- , ) - • , - , ] = - , kJ F°([Fe(CN) ] -/[Fe(CN) ] -) Prin urmare, ln(^i/K ) > și Kr > K , adică [Fe(CN)e] " este mai stabil decât [Fe(CN) ] - Termodinamica chimica Să notăm configurațiile electronice ale ionilor de fier în complexele considerate ( ) și ( ) conform TCP: Apoi ESCPi = - • , Di + Pi = - Di - RG ESKII \u d - • D - R \u d - D - R Dacă luăm în considerare Рі " Р și Ді " D , atunci |ESKPi| > |ESKP | iar complexul ( ) este mai stabil decât complexul ( ) Vezi £?([ (CN) ] -/ °) = K'(E +/E°) - ( , / )lgKuST Pentru [Zn(CN) ] ~: IgKycT(i) = • (- , + , )/ , = , Cust(i) = , • IO Pentru [Cd(CN) ] : Pofta( ) = , • IO Constantele corespund următoarelor echilibre: Zn + + CN" P [Zn(CN) ] " KuST(i) Cd + + CN~ Pt [Cd(CN) ] " KyCT( ) Vezi Au+ + CN" P [Au(CN) ]~ Clemă = , • IO Ag + + CN "[Ag (CN) ] ~ KyCT \u d , • IO Calculul Cravs în soluție apoasă, vezi , a) Crav \u d , • IO În soluție cu [C ~] = mol l- : E°(Cu +/[CuC ] ) = K°(Cu +/Cu+) - , log[l/KycT([CuCl ]-)] = , V E°([CuC ] /Cu°) = E°(Cu+/Cu°) - , Ig Ky "([CuCl ]") = , V lg Crav \u d ( , - , ) / , \u d - , Crav \u d , * - Formarea ionului complex [CuCl ] stabilizează starea de oxidare Cu(+ ): practic nu există disproporționare Capitolul Răspunsuri și soluții Cu+(pp) Cu +(soluție) -Cu(cr ) ( ) [Cu(NH ) ]+(pp) R [Cu(NH ) ] +(pp) + Cu(cr) ( ) a(Cu) = Ar( )G^ - Ar(i)G° = , kJ = = -FTln([Cu(NH ) +]/[Cu(NH )+] ) + JT n[Cu +]/[Cu+] = = [Cu +][Cu(NH )+] [NH ] = {KyCT[Cu(NH )+]} [Cu+] [Cu(NH ) +][NH ] AyCT[Cu(NH ) +] nFyCT([Cu(NH ) ]+) = = (D^)^ - DG( )^ )/(JT) + lnÂyCT([Cu(NH ) ] +) lnKyCT([Cu(NH ) ]+) = , ĂyCT([Cu(NH ) ]+) = , • IO O altă soluție poate fi dată folosind formula de la - dg( ) ^ = - nFE% = -nF[F°(Cu+/Cu°) - £°(Cu +/Cu+)] Dg ( ^ = -nFEț = = -nF£D([Cu(NH ) ]+/Cu°) - F°([Cu(NH ) ] +/[Cu(NH ) ]+) E°[Cu(NH )t/Cu+] = E°(Cu+/Cu°) - (RT/nF) În FyCT[Cu(NH )+] £T[Cu(NH ) +/Cu(NH )+] = = E°(Cu +/Cu°) - (RT/nF) În {FyCT[Cu(NH )^]/FyCT[Cu(NH )+]} Dg( )^ ~ Dg( )^ = = FT{ nFyCT[Cu(NH )J] -lnFyCT[Cu(NH ) +]} lnFyCT[Cu(NH )+] = = {(Dr( )^ - Drі^ )/(JT) + lnFyCT[Cu(NH ) +]}/ În Aycr[Cu(NH )^] = , , FyCT[Cu(NH )^] = , • IO ) Ag + HI H[Agl ] + , H Ag + HCNa± H[Ag(CN) ] + , H Ag(Kp ) + H+(pp) + -(pp) [Agl ]-(pp) + , Н (g) ( ) Ag(Kp ) + H+(pp) + CN"(pp) "=î (Ag(CN) ]-(pp) + , H (r ) ( ) Termodinamica chimică ) Se poate arăta că KyCT[Ag(CN) ]/KyCT[AgI ] = -Kravn( )/-Kravn( ) Pentru a face acest lucru, luați în considerare următoarele procese: a) Ag++ e" ȘI Ag° E° (Ag+ /Ag°) b) Ag+ + - [Agl ]" KyCT [Agi,] c) Agff + - e "=* [Agl ] A' egal cu {i) = &(%-&(% -flTlntfpaBH( ) = - FTlntfyCT[AgI ] + nFF°(Ag+/Ag°) Similar pentru reacția ( ) - RT\n tfpaBH( ) = -FTlntfyCT[Ag(CN) -] + nFF>(Ag+/Ag°) Prin urmare ?TlnÂyCT[AgI^] - JPp KpaBH(i) = = RTln ÂyCT[Ag(CN) ] - RT\n /Compare( ) XyCT[Ag(CN) ]/KyCT[AgI ] = CrBH( )/AGeq(i) Pentru reacția ( ): AGi=AG? - ЯТІп {[AgI ]"]/[H+][I"] } = = - FTln FpaBH( ) + FTln {[Agl ~]/[H+][I-] } = = - , flT(log/ MnO -> Mn + E°(MnO /Mn +) MnO > MnO E°(MnO ~/MnO ) > E°(MnO /MnO ") Pe diagrama Latimer, E°(Re +/Re°) > E° (ReO /Re +), deci Re + se disproporționează spontan în condiții standard în Re și ReO | Re ++ H O -e ~ ReO + H+ TO? | Re ++ Ze- Re D( % Re + + H O ReO + Re + H+ Dr , V: Mn + + H O Mn + + H+ -O MnO - + H+ MnO + O + H O ) La pH = : E ° (O / OH ") \u d E ° (O / H O) - , pH \u d , - , • \u d , V E ° [Mn (OH) s / Mn (OH) ] \u Vd , reacția de oxidare a Mn(OH) cu oxigen la pH = are loc spontan Se propune să se determine în mod independent produsul final posibil al acestei reacții, folosind cunoștințele dumneavoastră de termodinamică Capitolul Răspunsuri și soluții ) Pentru a calcula ORP-ul tranzițiilor la pH = , utilizați formula F(pH = ) = £°(pH = ) - , (m/n)pH unde m este numărul de protoni, n este numărul de electroni din câmpul de reacție Bou -wN+ -ne" Roșu a) E (Mn / MnO ) \u d -E (MnO / Mn) \u d , V; ) E (Mn + / MnO ) \u d -E (MnO / Mn +) \u d - , V; c) E[MnO /Mn(OH) ] = , V; d) E (MnO / MnO ) = , V ) E ° (C / C O ") \u d , V ) Pentru reacția de disproporționare DgYa = \u d D / R [C ~ (soluție)] + DuYa [C O ^ (soluție)] - ZD / R [C O ~ (soluție)] D / # [C "(soluție)] calculat folosind ecuația reacției: NaCl(Kp ) - Na+(pp) - С "(soluție) Dg^ (sol NaCl) = D/R^^aSCr-p)] - D/R^^aSCcr )] Dn# [NaCl(pp)] = DgR£ (sol NaCl) - D /R£ [MaC (cr )] = = + (- ) = - kJ NaCl(pp) Na+(pp) - SG(sol ) D / # ° [C - (R-R)] \u d D / R o [Na C (soluție)] - D / R [Ma + (r-r)] - \u d - kJ În mod similar, DuYa [C (soluție)] = - kJ DYA ° = - - • (- ) - • (- ) = - kJ dgC = -nFE° = -nF(E °x - Er°ed) = \u d - * , ( , - , ) \u d - kJ ) Dg , DHS- N SE = , - = , HNO -> N WE = , x = , N O -> N SE = , x = , NO N SE = , • = , Diagrama stării de oxidare pentru compușii de azot la pH = ) Oxizii NO și N O pot fi disproporționați, deoarece punctele corespunzătoare acestora pe diagrama SE-CO se află deasupra liniei care leagă punctele învecinate (N și HNO ; HNO și N ^) Disproporționarea este posibilă și la alte produse: un semn în acest sens este că punctul de pe diagramă corespunzător compusului în descompunere (de exemplu, NO) trebuie să se afle deasupra liniei care leagă punctele corespunzătoare acelor substanțe la care compusul inițial este disproporționat (pentru de exemplu, cu abordarea termodinamică NO poate fi disproporționat cu N și Capitolul Răspunsuri și soluții HNO , N O sau NO ) Aici luăm în considerare cazul disproporționării N în N și HNO , N O în HNO și NO Cazurile rămase sunt propuse pentru a fi analizate independent Ecuații de reacție de disproporționare: NO + H O = N + HNO ( ) N O + H O = HNO + HNO ( ) Condiție de reacție ( ): E° = E°(NO/N ) - E°(HNO /NO) > O £°(HNO /NO) = tgZ CAD = CD/DA = (CE- AB)/(OE- OB) = = ( , - , )/( - ) = , V Eț = E°(NO/N ) - E°(HNO /NO) = , - , = , V > Condiție de reacție ( ): = F'(N O /HNO ) - ^(NO^/N O ) > E°(N O /HNO ) = tgZ FCG = FG/CG = = (FH-CE)/(OH-OE) = , V E°(NO /N O ) = tgAKFL = KL/FL = = (KM-FH)/(OM-OH) = , V % \u d F (N O / HNO ) - £? (NO ^ / N O ) \u d , - , \u d , V\u e ) lgtfpaBH = (n/ , ) • E°-, lg *ra n(i) = , ; Crav( ) = , • IO lg Yaravn( ) = , ; #equals( ) = , x ) H PO^ -> R VE = (- , ) • = - , HPO ^ " -> P VE \u d (- , ) • \u d - , PO ^ ~ -> P VE \u d (- , ) • \u d - , Р ->• RNz VE = (- , ) • (- ) = , ) Pe diagramă, punctele corespunzătoare ionilor H PO și HPO se află sub liniile care leagă punctele vecine ale presupușilor produși de reacție (P și HPO în cazul H PC> , H PO și POI "în cazul HPO ~ ), care indică rezistența KH PO și K HPO la disproporționare într-un mediu alcalin cu formarea compușilor considerați Termodinamica chimica Orez Diagrama stării de oxidare a compușilor fosforului la pH = Dacă, pe de altă parte, PH este luat ca unul dintre produsele disproporționării, atunci APD^- va fi instabil Pentru ca o reacție de disproporționare să aibă loc H PO^ + OH- = PH + PO^- + H O necesar F(H PO /PH ) - £?(PO -/H PO^) > (vezi ) £°(H PO /PH ) = - , V ^ (PO ^ - / H PO ^) \u d - , V £? (H PO ; / RNz) - ^ (PO ^ / ^ POj) \u d , V\u e Capitolul Răspunsuri și soluții ) Cr(OH) + K H + K RO K CrO + ZKN PO + H O (a) Cr(OH) + KOH + ZK RO K CrO + ZK HPO + H O (b) \u d ^ (PO ^ / ACHRO ^) - E [CrO * - / Cr (OH) ] \u d - , B ) AgNO - H PO - H O Ag - H PO + HNO ( ) HgSO + H PO + H O Hg SO + H PO - H SO ( ) Principiul de calcul - Kravn vezi Crav(i) = , * ; Crav( ) = , • IO ) Vezi și pentru principiul diagramării E° diferitelor tranziții la pH = (datele pentru pH = sunt date în condiție) se calculează prin formula: E ° (pH = ) \u d E ° (pH = ) - ( , tp / p) • unde m este numărul de ioni H+ în semireacția într-un mediu acid; n este numărul de electroni care participă la această jumătate a reacției Pentru tranziția S -> S ": \u d , -( , - / ) - \u d - , V; pentru tranziția SO? - - S : E ° \u d - , V; pentru tranziția SO " - S°: E° = - , V ) Panta dreptelor corespunde potențialului de tranziție redox standard al perechilor corespunzătoare Vezi pentru principiul găsirii tangentelor unghiurilor ) Deoarece punctul corespunzător lui S pe diagrama SE-CO, într-un mediu acid este situat sub linia care leagă punctele corespunzătoare lui H S și H SO , într-un mediu alcalin se află deasupra liniei care leagă punctele corespunzătoare lui S " și SO ", atunci interacțiunea dintre hidrogen sulfurat și dioxid de sulf gazos are loc de preferință într-un mediu acid: H S -H SO = S + H O ) A se vedea și pentru principiile diagramei Termodinamica chimica ) Vezi și ) Se poate observa din diagrama SE-CO (din tangentele unghiurilor de panta ale dreptelor) ca E°(H SeO /Se) > £°(H SO /S) E°(SeO^-/H SeO ) > £?O(SO*-/H SO ) Prin urmare, interacțiunea dioxidului de sulf și a acidului selenios într-o soluție apoasă este posibilă: H SeO - H SO = Se - H SO + H O ) A se vedea și pentru principiile diagramei ) Vezi și ) Vezi E°(H TeO /Te) > E°(H SO /S) > R°(Te/H Te) Interacțiunea dioxidului de sulf cu telurura de hidrogen este posibilă: H SO - H Te \u d S - Te - ZH O ) A se vedea și pentru principiile diagramei ) Vezi și ) Tangentele pantelor dreptelor care caracterizează tranzițiile С ^ -> С sau СІО^" -> С " într-un mediu acid sunt mai mari decât tangentele pantelor liniilor care caracterizează aceleași tranziții într-un mediu alcalin Acest lucru indică proprietăți oxidative mai pronunțate ale ionului de clorat într-un mediu acid Se vede și din diagramele SE-CO că într-un mediu acid: E ° (CIO ^ / C ) > E ° (C / SG) în mediu alcalin: EO(C O "/C ) £°(Br /Br-) numai într-un mediu acid Prin urmare, bromura de potasiu și bromatul de potasiu interacționează în conformitate cu ecuația: НВг - НВгОз = ЗВг + ЗН О Echilibru chimic Echilibre în soluții Proprietăți acido-bazice H O H+ + OH" - Q Soluție neutră: [H+] = [OH~] La °C Kw = x " , pH = - log[H+] = La °C Kw scade, [H+] = [OH~] = kC va scădea; pH-ul soluției va crește La °C Kw crește: Kw va crește și pH-ul soluției va scădea Într-o soluție neutră [H+] = [OH"] La > °C pH-ul soluției neutre este Vezi Doar la °C Vezi Numai la t = °С La t > °C Kw > IO" Vezi Într-o soluție cu pH = [Н+] = " mol • l- Prin urmare, [OH"] = Kw / [H+] > IO" mol • l" și [H+] ° C, o soluție cu pH \u d În mod similar, se poate demonstra că la t [EL] Nu întotdeauna, doar la t = °C Vezi , Nu întotdeauna, doar la t = °C Vezi , Poate, deoarece pH și [H +] > mol • l " Este mai convenabil să folosiți nu pH-ul, ci concentrația molară [H+] Echilibru chimic Poate, deoarece pH> înseamnă că se consideră intervalul pOH = -pH și [OH"]> mol-l Este mai convenabil să folosiți nu pH-ul, ci concentrația molară de [OH-] SCHCOOH H+ + CH SOSG Ka \u d [H +] [CH COO-] / [CH COOH] \u d , * (G Concentrația de NaOOCCH determină [CH COO-] [CH COO-] = Ko[CH C H]/[H+] = , • IO- • / = \u d , * mol * l- Vp ra= l Soluția conține , * * = , mol NaOOCCH sau , * = , g HOS H+ + OS - Concentrația de NaOCl determină [OC -], adică , mol/ l = , mol • l- În momentul inițial [Н+]: Ka = [Н+][OS ~]/[NOS ] = • - Deoarece [H+] = [OSG], atunci [H+] =JQHOC ] = • IO- [H+] = , • IO- mol • - Când adăugați NaOCl: [H+] \u d AGo [H C ] / [ C "] \u d , * ~ mol * l- [H+] va scădea de , x ~ / , x ~ = ori Vezi [CN-] \u d Ka ■ [HCN] / [H +] \u d • IO- • / Yu \u d = , * " mol * l- Prin urmare, masa KCN este , x " x = , g Vezi Concentrația inițială de acid: [CH COOH] \u d [H +] / Ko \u d , * IO- mol * l " , g CH COOH % este x - mol După adăugarea acestei sume [CH COOH] = , x + x " = , x mol ■ l- [Н+] = , • • , • IO- [H+] = , x " mol x - pH = , Capitolul Răspunsuri și soluții ) Na CO + H O I NaHCO - NaOH CO - - H O HCO -OH" pH > ) CO ^ - HCO ^ H O OH " bază acid acid bază ) Când se adaugă clorură de fier (III), pH-ul soluției scade etTSA: FeCI + H O (FeOH)CI -HC Fe + - Н О FeOH + + Н О+ Există o legare a ionilor OH", rezultată din protoliza ionilor de CO " Ecuații rezumative: FeCI + Na C - H O = Fe(OH) ; + NaCl + CO î Fe + + CO^- + H O = Fe(OH) J + CO f ) Na HP - H O NaH PO + NaOH HPO " + H O H POȚ - OH- pH > ) hpo^- H POȚ H O OH" bază acid acid bază ) Când se adaugă nitrat de argint, pH-ul soluției scade: Na HPO + AgNO = NaH PO + Ag PO ; + NaNO HPO - - Ag+ = H POȚ - Ag PO ; ) NaH PO - H O Na HPO - H PO Într-o soluție de dihidrogenofosfat de sodiu, procesul de disociere a ionului dihidrofosfat predomină asupra procesului de protoliză a acestuia (comparați constantele de disociere treptat ale acidului fosforic): H PO - H O HPO^- - H O+ pH Într-o soluție apoasă, această sare suferă hidroliză cu stabilirea unui mediu puternic alcalin În acest caz, hidroliza este însoțită de procese de polimerizare (gradul cărora este determinat în primul rând de concentrația soluției și depinde, de asemenea, de temperatura și timpul de interacțiune a anionilor cu apa) și de formarea unei soluții coloidale (sol) de acid silicic Simplificate, aceste procese pot fi reprezentate prin echilibre: SiO - + Н О [H SiO ]~ + OH- SiO ~ + H O + [H SiO ]" [H Si O ] - + OH- ) Trecerea excesului de CO sau adăugarea de ioni A + va duce la legarea ionilor OH- și, în consecință, la scăderea pH-ului soluției și la precipitarea acidului silicic xSiO • / H O în limita gelului ) Na S + H O NaHS + NaOH pH > S " + H O HS~ + OH- ) S " HS- H O baza acid acid OH ~ baza ) Când se adaugă sulfat de cupru, pH-ul soluției scade, deoarece echilibrul se deplasează la stânga: Na S -CuSC> = CuSJ, +Na SO s ~ + Cu + = Cus; PR (CuS) \u d , * IO " A (OH) Exces de NaOH: NaOH + А С + Н О = Na[Al(OH) (H O) ] + NaCl Capitolul Răspunsuri și soluții ) Na[Al(OH) (H O) ] + CO = A (OH) f + Na CO + H O Excesul de CO : Na CO + H O + CO = NaHCO ) Creșterea temperaturii crește gradul de hidroliză A se vedea punctele ) și ) ) MgCI + H O MgOHCI + HC Mg + + H O MgOH+ + H O+ ) MgCI MgOHCI Exces de NaOH: MgCI + NaOH = Mg(OH) + NaCI Mg ++ OH- = Mg(OH) J, ) Mg(OH) J + NH C = MgCl + NH • H O (dizolvare precipitată) ) încălzire MgOHCI > Mg OCl + H O , cm , - cm - ) SF SF~ + SFt acid de bază SbF - SF & SF+ + SbF~ bază acidă Un acid (conform lui Lewis) este un compus care acceptă o pereche de electroni atunci când se formează o legătură covalentă KF -SF NOCu(NO ) - N acid de bază b) Cu + N C = CuC + N acid de bază NOCu(NO ) + N C =CuCl + N O acid de bază ) Vezi , b) Echilibre eterogene Produs de solubilitate (SP) Într-o soluție saturată a unui electrolit puternic slab solubil AP VP la echilibru cu faza solidă: PR(AtVp) = [An+]m[Bm-]n ) Ca (PO ) Ca + + P " X Zx x unde x este concentrația de Ca (PO ) (solubilitate), mol - l- PR (Ca (PO ) ) \u d [Ca +] [PO -] \u d (Za:) ( a:) \u d a: M (Ca (PO ) ) \u d ; x \u d , • IO- / \u d , • IO- PR (Ca (PO ) ) \u d • ( , • IO " ) \u d • ~ ) Sb S ^ Sb + + S - x x Zx unde x este concentrația de Sb S (solubilitate), mol l- nP(Sb S ) = [Sb +] [S -] = ( x) ( gs) = a: M(Sb S ) = ; x \u d • IO " ; IIP (Sb S ) \u d • IO " ) Cu S este egală cu , g l" ) CuS Cu + -S " IIP(CuS) = [Cu +][S "] = , • IO' [S -] din CuS = \/b • IO- = , • IO- mol • l" ) Cu S Cu+ -S " nP(Cu S) = [Cu+] [S "] = z = , • IO" unde x este concentrația de S ", mol l- [S ~] din Cu S = -= , • " mol • l- V ) HgS Hg + - S " (vezi punctul ) [S "] din HgS = \/l • IO" = , • " mol • l- ) Bi S ^ Bi + - S ~ X x x unde x este concentrația de Bi S (solubilitate), mol l- nP(Bi S ) = [Bi +] [S -] = ( x)\ x) = x [S ] din Bi S \u d ^ , - " / \u d , * O ~ mol * l" Ca(OH) Ca + + OH~ xx x unde x este concentrația de Ca(OH) (solubilitate), mol-l- PR (Ca (OH) ) \u d t \u d , * " , x \u d , -IO- \u d / ( -V) unde V este volumul de apă, V = , litri Hg + + Г- [Hgr ] - Bush ( ) HgO + Н О Hg + + OH- PR ( ) HgO + H O + Г- [Hgr ] - + OH- # este egal cu ( ) de? = ds? + ds° -YATIPLequal = - RT\n Bush - YATIPPR IP Edge \u d În Bush * În PR lg Edge \u d lg Bush + lg PR [Hgr ^ iiOH-p [Н О](Н О)[Г-] , x (r unde x(l) este volumul unei soluții de AgNOj , M x , • ~ l - • IO" ml Concentrația soluției Ba (OH) - H O -H SO \u d BaSOU + UN O mi este masa (g) a soluției inițiale, ti = x , - g; m este masa (g) de H SO din soluția inițială, m = x , = g; x este masa (g) de Ba(OH) • H O adăugat la acid Masa de H SO reacţionat = ^/ g Masa de H SO rămasă după reacție = ( - g / ) g Masa BaSO precipitat = х/ g Masa soluției după interacțiune \u d ( + x - t / ) g Vezi BaC • H O + H SO = BaSO J, - H O - HC a) La primirea unei soluții % de clorură de bariu, acidul sulfuric este consumat complet Masa BaC • H O luat este de g b) Masa BaC • H O luat este de , g c) BaCl • H O ( , g) luat este complet consumat Solubilitatea sărurilor amestecului în grame per g soluție: K Cr O : , g ( °C), , g ( °C); K S : , g ( °C), , g ( °C) Amestecul inițial: , g K Cr O și , g K SO Conținutul de impurități este de , % în greutate din amestec, % în greutate K Cr O pur La °C: pentru a dizolva , g de K Cr O , sunt necesare , g de H O În această cantitate de apă se poate dizolva: , - , / , \u d , g K SO , adică impuritatea conținută ( , g K SO ) va intra complet în soluție La °C soluția va rămâne: , x , / , = , g K Cr O Va precipita: , - , \u d , g K Cr O tot in solutie Echilibru chimic rămâne: , • , / , = , g K SO , adică întreaga impuritate a K SO K SG O recristalizat conține K SO , Filtratul conține , % NaCI și , % NaNC^ Proprietățile coligative ale soluțiilor a) r = CRT, unde C este concentrația molară a soluției, C \u d ѵ / V \u d shv va / (A / V), unde M este masa molară a substanței, V este volumul soluției, mB Ba = , cjmp pa, în continuare se introduce factorul , pentru a transforma concentrația procentuală a soluției (o>) în fracții de unitate, de exemplu % -> , • = , V = tr ra/p, unde p este densitatea soluției Înlocuind tv va și V, obținem C = , pcj / M și r = , pwRT / M Deoarece rd = rp, \u d ^v, Tg \u d Tb, Mg / MB, apoi tgd / tgb- b) Tsip r ra = + ATkip p ra = + Et, unde m este concentrația molară a soluției, E este constanta ebulioscopică a solventului Deoarece td \u d shB, atunci Tkip r-raA \u d Tkip r-raB- c) A se vedea punctul a) Deoarece Sd \u d Sb și Td \u d Tb, atunci tgd \u d tgB- d) A se vedea punctul a) Tzam r-ra = - Dtzam r-ra = - Kt, unde m este concentrația molară a soluției, K este constanta crioscopică a solventului Prin definiția molalității - £ '/ r>ri Yar-rasucroză• c) Vezi punctul b) Tboil ir ra/M -I- ( - sv)tr-ra/ sh/M ~ u / M + ( - sv) / p = p( - n) = p[ - +( wy ] = o ( - și>) / рР P s / M + ( - w) / w / [M + ( - w)] + Deoarece Td = Tb, atunci rd = Întrucât sid = și Md Mb, ATUNCI soluție rover A Soluție rover B • j) A se vedea punctul d) (p°-p)/p° = unde N este fracția molară a solutului, m este concentrația molară a soluției; m \u d / în -va / ^ de apă, dacă L de apă este în grame P Water - ^WaterMWater* De aici ^v-va \u d * ^ ^ apă / YuOO \u d tP / apă / TUM ^ npdy / , ^v-va / / ^v-va "b ^apă GP /Apă/ , - ^apă / , " Echilibru chimic p = p°( -N)= p°( -(tm)/ , ■) = p° -= Р tІbЪ$ + ' Р tp / , + \u d , p ° / (t + , ) Deoarece Tg = Tb, atunci pg = p^ Deoarece td \u d W, atunci Rnadr-rom'A ~ Rnadr-romB- a) Vezi pct j) (p ° ~ ~ , r) / p \u d , - N - I ^ in-va / (^ in-va "^ apă) ^v-va \u d , (i / v va " " ^ apă); і/v va = і/WATER Prin urmare, ^ - , = ^apă* Deoarece LTv va \u d g • mol- , atunci UPv-va • % rv-va • % О^В-va " ТПvvy і/v va " concluzii \u d і / w va - % \u d і/v va + і/v-va '° b) A se vedea litera d) Tzam r-ra \u d o - YuOOsiK / [M ( - a /)] \u d \u d - * , * , / ( * , ) \u d - , ° C a) A se vedea punctul i) (p ° "P) / P ° \u d a \u d (r - l) / (fc - ); i = + a(fc - ), unde i este coeficientul izotonic, k este numărul de ioni în care electrolitul se descompune, a este gradul de disociere a electrolitului Uneori se folosește o formulă diferită: (P ~ P) ІP \u d ^v-va ^^v-va "^p-ghid) Prima formulă este valabilă în cazul electroliților foarte diluați i \u d - , • \u d , N = + / ) = (р° - р)/ір° = = , / ( , * , ) = , M = g • mol- b) A se vedea litera d) Tzam r-ra \u d - gDT ^ m p-ra \u d o - іKt, unde tp este concentrația molară a soluției Tzam r-ra \u d - іshK / [M ( - o;)] \u d \u d - • , • • , / ( • ) \u d - , ° C Capitolul Răspunsuri și soluții a) Vezi M = g-mol- b) Vezi a), mr = iCRT unde C este concentrația molară a soluției tg \u d OfilipuRT / M \u d , * , * IO * , * / \u d \u d , * Pa \u d , atm Se introduce factorul ІО pentru a converti dimensiunea densității soluției de la g • cm- la g • m- , deoarece dimensiunea lui M g • mol- , și dimensiunile lui R și T corespund Internaționalului Sistemul de unități (SI) a) Vezi b) și d) T'kip soluție = + iDGKIP p-ra \u d Yu + iEt, unde m este concentrația molară a soluției Tbp r-ra = + twE/[M( - w)] M = g • mol- b) Vezi a) p \u d p ° ( - iN) \u d , • ( - , • , ) \u d , Pa a) A se vedea , punctul b) M = g • mol- b) Vezi a) Dr = , Pa Vezi w = %, Tzam r-ra \u d - , ° C Vezi s = %, tg = , • IO Pa Vezi w = %, p = , • IO Pa Vezi u>= %, p= , mmHg Artă Vezi a = , , Tzam r ra \u d - , ° C Vezi a = , , tg = , • IO Pa Vezi a = , , p = , • IO Pa Vezi a = , , p = , mm Hg Artă Vezi a = , Vezi a = , Vezi a = , Vezi a = , , Тzam r-ra = - , °С Vezi a = , , p = , x Pa Vezi a = , , tg = , • IO Pa Vezi a = , , p = , x Pa Echilibru chimic Echilibre de fază în sisteme cu una și două componente ) Orez Diagrama de fază a sulfului ) S este o modificare alotropică a sulfului, deoarece alotropia se poate datora atât diferenței de structura cristalină (grafit, diamant), cât și numărului diferit de atomi din moleculă În faza de vapori de deasupra E(cr) și E(l), există molecule Sn, unde n = - Odată cu creșterea temperaturii, gradul de polimerizare scade ) Sulful vaporos din sulf rombic la presiune constantă, ocolind alte transformări de fază, poate fi obținut la o temperatură și presiune mai mici decât valorile corespunzătoare punctului B, deoarece linia AB descrie dependența temperaturii de sublimare a rombicului sulf la presiune, din monoclinic - la temperatura și presiunea corespunzătoare punctelor situate în regiunea BFW deasupra punctului B și sub punctul C ) Echilibrele E (l ) E (romb) și E (l ) (monocl ) corespund mulțimii de puncte situate pe liniile DE și, respectiv, VD Aceste stări de echilibru sunt caracterizate de un grad de libertate: Capitolul Răspunsuri și soluții C \u d K + - F; C este numărul de grade de libertate; K este numărul de componente; Ф este numărul de faze C \u d + - \u d ) Pentru dependența lui p de T, panta curbei este determinată în general de semnul derivatei dp/dT, care poate fi găsită din ecuația Clausius-Clapeyron: dp/dT = DN£ph n /(Tf p • DVph p)), unde DN^ph n este modificarea de entalpie în timpul tranziției de fază, ph p este temperatura de tranziție de fază, DVph p este modificarea volumului în timpul tranziției de fază Pentru echilibrele E(monocl ) DYatfp și DVf p > , Tf p este întotdeauna > Pe baza acestui fapt, dp/dT > , adică curbele care descriu dependența presiunii de T a tranzițiilor sulfului monoclinic la ortorombic și a sulfului lichid la ortorombic sunt înclinate pe axa temperaturii ) Punctul B corespunde echilibrului a trei faze: E(rhombus) e^ E(monocl ) e=± S(nap) C \u d + - \u d Punctul B corespunde echilibrului a trei faze: E(monocl ) ё=± E(l ) ёё S(nap) C = Punctul D corespunde echilibrului a trei faze: E(romb) e=^ E(monocl ) e± E(l) C = Punctul G corespunde unui echilibru invariant metastabil: E(romb) e^ E(l ) e=± S(nap) C = ) Echilibrul E(romb) e=^ E(monocl ) e=^ (x) pe diagrama de fază corespunde punctului D, C = ) Pentru sulf se cunosc două modificări polimorfe stabile: rombic și monoclinic (diferind prin structura cristalină, adică prin modul de împachetare a moleculelor de Sg), care pot fi considerate modificări alotropice ale sulfului În acest caz, alotropia se datorează diferenței de structura cristalină Deoarece trecerea de la o formă la alta este posibilă în ambele direcții, în funcție de temperatură și presiune, acest tip de alotropie se numește enantiotrop Echilibru chimic ) Vezi punctul În timpul topirii sulfului rombic, structura cristalină este distrusă și sunt eliberate molecule de Ss inel care capătă mobilitate Sulful rombic este o substanță cristalină, insolubilă în apă, ușor solubilă în disulfură de carbon Sulful plastic, format în timpul răcirii puternice a sulfului topit, este o topitură suprarăcită și constă din două forme amorfe: solubil în disulfură de carbon și insolubil Într-o topitură lichidă, ambele forme sunt în echilibru La temperatura obișnuită, forma insolubilă în CS se transformă într-o formă solubilă (foarte încet fără catalizator), iar aceasta din urmă într-o formă rombică Se este o modificare alotropică, deoarece diferă de altele prin compoziția moleculelor sale ) Când este încălzit, sulful topit, care este un lichid galben ușor de mutat, se transformă la o temperatură de > ° C într-o masă vâscoasă maro închis În acest caz, moleculele inelului Se sunt distruse și structurile deschise rezultate sunt polimerizate Încălzirea ulterioară duce la ruperea lanțurilor polimerice, o scădere rapidă a lungimii medii a lanțului, în urma căreia vâscozitatea topiturii scade și lichidul devine din nou mobil La o temperatură de > °С, sulful lichid se evaporă În funcție de temperatură, s-a stabilit în vapori existența moleculelor de Ss, Se, S , S ) Poți Rombic - la o temperatură și presiune situate deasupra punctului D, monoclinic - la o temperatură și presiune situată între punctele B și D ) Nu este prezent, deoarece sulful plastic este un amestec metastabil de diferite forme de sulf (vezi punctul ), iar pe diagrama de fază sunt prezente doar fazele de echilibru Nu este (a se vedea paragraful ) ) Vezi pct ) ) La temperatura camerei și o presiune de atm, sulful rombic este stabil, transformându-se la , ° C (încălzire lentă) în monoclinic, care apoi ( , ° C) se topește și se evaporă la o temperatură > , ° C A se vedea , punctul ) ) Punctul selectat pe diagramă este marcat M În acest moment, o fază este sulful lichid, C \u d + - \u d Cu o scădere suplimentară a temperaturii (p \u d const): punctul M corespunde la echilibrul a două faze: (l ) (monocl ), C = ; punctul M - o fază (sulf monoclinic), C = ; punctul M - echilibrul a două faze: Capitolul Răspunsuri și soluții E (monocl ) BeF ( , mol % RbF și , mol % BePr), RbBeFs ( mol % RbF și BeF fiecare) și RbBe Fg ( , mol% BePr) RbF și , % mol BePr) În sistemul KC -TiC/s (Fig ): K T/C/v și K T/C/ În sistemul CrC/s-KC (Fig ): KrCgCb și KsCgC/b Echilibru chimic ei spun % Cd (CIO^ Orez Diagrama de fază a sistemului H -Cd(C ) - ) În punctul A (Fig ), trei faze sunt în echilibru: topitură, NaF(xp ) și Na AlF (Kp ) L NaF(Kp ) + Na AlF (Kp ) C \u d -l - \u d , punct eutectic Orez : L VC (cr ) + Сз V С (cr ) C = , punct eutectic Orez : L RbBeF (xp ) - RbBe Fs(Kp ) C = O, punct eutectic Orez : K TiC (cr ) ^ K TiC (cr ) + L C = , punct peritectic Orez : L KS (cr ) + K CrS (cr ) C = , punct eutectic ) Vezi fig ) Regiunile: A - soluție solidă; B - soluție solidă - topitură; C - se topește ) O creștere a conținutului de Si în aliaje la ti duce la următoarele tranziții de fază: topitură (nesaturată) - topitură (saturată) - soluție solidă -> soluție solidă Capitolul Răspunsuri și soluții Diagrama de fază a sistemului LiF-ScFa ) În regiunile monofazate, deoarece sistemul este bicomponent (Si și Ge), C \u d + - \u d ) Există o regiune monofazată pe diagrama de fază - topitură L; situat deasupra liniei lichidus ) NaCI cristalin din topitură cristalizează în intervalul de compoziții de la la moli % NaCl și în intervalul de temperatură - °C ) Trei faze sunt în echilibru în punctul eutectic: L, adică o topitură cu o compoziție de mol % NaCI, precum și NaCI(Kp ) și CaCI (cr ); ecuația de echilibru de fază: L NaCl(Kp ) + СаСІ (cr ) ) Vezi A se vedea pentru răspunsurile la punctele ), ), ) și ) Răspunsurile la punctele ) și ) vezi fig ) Pentru cazurile a) și c), vezi punctul ) Pentru cazul b), două faze sunt în echilibru, prin urmare, C = -+- - = ) Ar trebui să ne așteptăm la formarea unei serii continue de soluții solide în metale având același tip de rețea cristalină și dimensiuni atomice similare Echilibru chimic Diagrama de fază a sistemului Ge-Si Răspunsurile la punctele ) și ) vezi fig ) Pentru a determina compoziția topiturii și faza solidă în echilibru cu aceasta, este necesar să alegeți punctul C din zona corespunzătoare Orez Diagrama de fază a unui sistem cu două metale (a) și curbele de răcire ale aliajelor (t) Capitolul Răspunsuri și soluții Orez Diagrama de fază a unui sistem cu două metale (a) și curbele de răcire ale aliajelor (b) și trageți o linie izotermă prin ea până când se intersectează cu linia topiturii și faza solidă în echilibru cu aceasta Pe fig , compoziția topiturii corespunde punctului C , în echilibru cu care se află faza solidă a metalului B ) În punctul C , situat pe curba liquidus, două faze sunt în echilibru: topitură și metalul B C = Structura soluțiilor solide diferă de structura unui compus individual în modul în care atomii de Cu și Pt sunt aranjați la locurile rețelei cristaline În soluțiile solide, atomii sunt aranjați aleatoriu, dar într-un compus sunt ordonați, adică cu o anumită alternanță a atomilor de-a lungul axelor rețelei cristaline Pentru a construi o diagramă de fază, este necesar să se obțină curbe de răcire sau încălzire (dependența temperaturii în timp) ale probelor de diferite compoziții și să se determine compoziția lor de fază prin difracție de raze X Corectitudinea construcției diagramei de fază (Fig ) se verifică prin metodele de analiză fizico-chimică Cel mai adesea, se utilizează o combinație de metode de analiză termică diferențială și de fază cu raze X Folosind prima metodă pentru probe de compoziție diferită, se obțin dependențe de temperatură Echilibru chimic Orez Schema diagramei de fază a sistemului A-D din când în când și în funcție de inflexiunile sau ariile corespunzătoare pe curbele obținute, se apreciază varianța procesului A doua metodă face posibilă analizarea unui set de linii pe modelele de difracție de raze X ale probelor de diferite compoziții (metoda se bazează pe fenomenul de difracție de raze X de către atomii care alcătuiesc structura cristalină) ) În sistem se formează doi compuși: unul de mol % EF și mol % CsF, alți % EF și mol % CsF, adică CsF : ErEs este : în primul și : în al doilea De aici compoziția primului compus, CsEr F , și a celui de-al doilea, CsEr F ) a) Cs ErF ; b) Cs ErF -CsEr F ) - răcirea unei topituri cu o compoziţie de mol % ErEs; - mol % ErEs; - mol % ErEs ) - L, CsF(Kp ), CssEgEb(cr ), C = ; - L, CsEi F (kp ), C = ; -L, CsEr F (KP ), C = OU - L, ErE (cr ), C = Vezi ) Ag BiI ;AgBiI a) AgBiI ; b) AgBiI -VII ) - mol % Viiz; - mol % Viiz; - mol % Вііз ) - L, Ag BiI (Kp ), C = ; -L, Ag BiI (Kp ), AgBiI (Kp ); C = ; - L, AgBiI (Kp ), С = IU - L, ВіІз(cr ), С = Capitolul Răspunsuri și soluții ) Curba de răcire prezentată în fig b corespunde punctelor a și / ) Punct figurativ Număr de faze Nume de faze Număr de grade de libertate Ecuație care descrie echilibrul fazelor într-un punct nevariant L, a(cr ) - L, a (cr ), A (cr ) L a (cr ) - A (cr ) L, A (cr ) L A (cr ) A(cr ), (cr ) - L, A (cr ), /? (cr ) L A (cr ) + / (cr ) ) Compusul A conține mol % LiCl și mol % FeCh, adică LiCl: FeCh = : Formula compusului A: LirGeSC ) Curba de răcire prezentată în fig b corespunde punctelor b, c, / ) Punct figurativ Număr de faze Nume de faze Număr de grade de libertate Ecuație care descrie echilibrul fazelor într-un punct nevariant L, а(cr ) L а(cr ) "(cr) /?(cr ) - L, а(cr ), D(cr ) L а(cr ) + / (cr ) L, / (KR-) - L, ZgGg(cr ) L SrFî(Kp ) ) Compozitia solutiei solide avand punct de topire maxim corespunde la mol % SrF - Partea a II-a Capitolul CHIMIA ELEMENTELOR S-ȘI R Grupa VII a Tabelului Periodic al Elementelor Potriviți configurațiile electronice ale atomilor de fluor, clor, brom, iod și astatin Comparați în seria halogenilor modificările următoarelor proprietăți: a) razele atomice; b) potentiale de ionizare; c) afinitatea electronică; d) electronegativitatea; e) stari de oxidare manifestate Comparați în seria halogenilor modificările următoarelor proprietăți: a) energia de disociere a moleculelor; b) punctele de topire si de fierbere; c) proprietăți oxidante (ilustrați cu exemple de ecuații de reacție) Explicați tiparele observate Comparați în seria halogenurilor de hidrogen modificările următoarelor proprietăți: a) natura legăturii H-G; b) energiile de disociere ale moleculelor; c) punctele de topire si de fierbere; d) proprietăți reducătoare (ilustrați cu exemple de ecuații de reacție); e) proprietăţile acide ale soluţiilor apoase Explicați tiparele observate Scrieți ecuațiile pentru reacțiile care apar atunci când halogenii interacționează cu apa Capitolul Chimia elementelor s- și p Comparați în seria HClO-HCl -HCl -HCl modificările următoarelor proprietăți: a) geometria anionilor; b) stabilitate termică; c) proprietăți acide; d) proprietăți oxidante (ilustrați cu două exemple de ecuații de reacție) Explicați tiparele observate Comparați în seria НВгО-НВгОз-НВО modificările următoarelor proprietăți: a) geometria anionilor; b) stabilitate termică; c) proprietăți acide; d) proprietăți oxidante (ilustrați cu două exemple de ecuații de reacție) Explicați tiparele observate Potriviți în seria HIO-HIO -SCHUB modificările următoarelor proprietăți: a) geometria anionilor; b) stabilitate termică; c) proprietăți acide; d) proprietăți oxidante (ilustrați cu două exemple de ecuații de reacție) Explicați tiparele observate Comparați modificările din seria HC O-HBrO-NYU, NSIO -HBrO -NYUZ și NSIO -HVIO -NYO (H I b) în următoarele proprietăți: a) geometria anionilor; b) stabilitate termică; c) proprietăți acide; d) proprietăți oxidante (ilustrați cu două exemple de ecuații de reacție) Explicați tiparele observate Folosind valorile ORP standard, scrieți ecuațiile pentru reacțiile care apar atunci când apa cu clor este adăugată prin picurare la apa cu brom (iod) și apa cu brom la apa cu iod Folosind valorile ORP standard, scrieți ecuațiile pentru reacțiile succesive care apar la adunare Grupa VII a Tabelului periodic al elementelor picături de apă cu clor într-o soluție apoasă dintr-un amestec de iodură și bromură de potasiu Există un amestec de clorură, bromură și iodură de potasiu a) Realizați un plan pentru identificarea experimentală a fiecărei halogenuri prezente în amestec b) Obțineți toate halogenurile ca substanță individuală Scrieți ecuațiile pentru toate reacțiile care au loc Pentru procesele redox în soluții, scrieți ecuațiile electron-ion pentru câmpul reacțiilor Există un amestec de clorat de potasiu și iodat Luați fiecare dintre săruri individual Scrieți ecuații și indicați condițiile reacțiilor Se prepară toți acizii oxicloric cunoscuți din perclorat de potasiu (soluții apoase individuale) Scrieți ecuații și indicați condițiile reacțiilor Se prepară din bromat de sodiu toți acizii de brom cunoscuți care conțin oxigen (soluții apoase individuale) Scrieți ecuații și indicați condițiile reacțiilor Care este structura geometrică a anionilor sărurilor acestor acizi? Care sunt unghiurile de legătură din ele (>, , CaOC - H O ) C -CaC -CaCO ) C -CaCI -H ) - HC - Na SO - H SO ) -> CIO + CO - K SO -H O ) -> I + H o ) - NSO -NO -H O ) - K N Yu - KS - H O ) - Nai -Na S e ) -І " MnSO -K SO - H O Grupa VII a Tabelului periodic al elementelor Scrieți ecuațiile de reacție pentru următoarele transformări Precizați condițiile de implementare a acestora Utilizați numărul minim de pași pentru fiecare transformare Pentru procesele redox în soluții, scrieți ecuațiile electron-ion pentru câmpul reacțiilor ) NaCI -> HC C -> KSO -> C ) NaCl -> C -> KSO -> HSO -> C O ) KC -> C -> KSYU -> KC O -> C KC ) С О NaOCl ) KSyuz -> KS -> C -> ІСІз -> K[ІС ] • Н О ) KVg -Vg -KVgOz -KVgO -Vg ) KVg - "HBg -\u e Br -\u e HBgOz KVgO ) KBr -> KBrO -> Br -> Br O -> BrO X ) BrO -> HBr -> Br -> BrC/s -> K[BrC ] ) KI -> І -> NYUz -> NYU -> І ) KIO -> І -> ІСІз -> K[ІС ] • Н О -> NIOS ) KIO ->• HI ) KI ) KI ) KI ) KI -> I -> Ba(IO ) -> Bas(IOe) -> H IO -> KIO -> K H IOb -> I -> ICIS -> K[IC ] • H O -> І -)■ ICIS -> NIO I O -> HI -> NYUz -> K[ІC ] • H O H O (exces) ) Agi -> HI -> I I O -> H U ) I -> KIO K[ISC] • H O ) KS H O, electroliza con " X Xs vaoh n^Xs > X > X > x Înainte de a începe munca experimentală pe tema "Izolarea și purificarea iodului", se recomandă rezolvarea mai multor probleme ) Calculați solubilitatea iodului în apă folosind datele: I (cr ) + e \u d (soluție) E ° \u d , V ( ) І (soluție) + e " \u d I- (soluție) E ° \u d , V ( ) ) Calculați constanta de echilibru a reacției І (cr ) + І~(soluție) - H SC> = ) Na SO -S = ) Na S O -HCl(pp) = ) Se - HNO - H O = ) Se - CON L ) H TeO - HC = ) H TeO - Se = ) CS + KM O -KOH (exces) = Ce compuși au reacționat pentru a forma următorii produși? Scrieți ecuațiile de reacție Pentru procesele redox în soluții, notați ecuațiile electron-ion pentru jumătate de reacții )- -> C SO " SO " H O ) • -SO - S " Na SC> " H O ) • H SO + MnSO + K SO ) • -> S - MnSO - H O - K SO ) • -Se " HBr ) • NaHSO -HBr ) • K SeO + HC ) • -> HTeO " HTeO -H O Scrieți ecuațiile de reacție pentru următoarele transformări Precizați condițiile de implementare a acestora Utilizați numărul minim de pași pentru fiecare transformare În cazul proceselor redox în soluții, scrieți ecuațiile electron-ion pentru semireacții Grupa V, Sistem periodic de elemente ) FeS S -> SO C NaHSO Na S O ) FeS H S K SO -" K S S ) Na S -> S -Na SC> -> Na S O -> Na S O ) Na SO -S-Na S C> '-H SO -HSO F ) H S -Na SO -Na S O -Na S O -Na SO ) CuS -> S -> SOC -> Na SO -> Na S s ) ZnS -> S -> SO -> H SO -> H S ț ) S -Na S s -> Na S e -> Na SO -> Na S -> S ) S -> Na S -> H S -> Na S O -> Na S O ) Na S -> S -Na SOs -> Na S O -> Na SO -> Na S ) H S SO S C -> SC ) Na SO -> Na S O ) FeS K S O ) Na S -> Na S C> ) SO H S ) Na S -> H S ) SO C -> Na S C> ) H SO -> K S C> Grupa V a Tabelului Periodic al Elementelor Potriviți configurațiile electronice ale atomilor de azot, fosfor, arsen, antimoniu și bismut Comparați în rândul de elemente ale subgrupului principal V al grupului modificările următoarelor proprietăți: a) razele atomice; b) potentiale de ionizare; c) afinitatea electronică; d) electronegativitatea; e) stabilitatea stărilor de oxidare Comparați în seria hidruri de azot - bismut EN modificări ale următoarelor proprietăți: a) geometria moleculelor; b) stabilitate termică; c) proprietăți reducătoare (ilustrați cu două măsuri ale ecuațiilor de reacție); d) capacitatea donatorului Explicați tiparele observate Capitolul Chimia elementelor s- și p Dați ecuațiile de reacție care caracterizează proprietățile oxidante și reducătoare ale compușilor cu azot și hidrogen Comparați modificările stabilității compușilor N, P, As, Sb și Bi în starea de oxidare + Cum se schimbă compoziția, proprietățile reducătoare (ilustrați cu exemple de ecuații de reacție) și caracterul acido-bazic al compușilor de oxigen ai elementelor enumerate? Explicați tiparele observate Comparați în seria acizilor oxigenați E(V) modificările următoarelor proprietăți: a) geometria anionilor; b) stabilitate termică; c) proprietăţile acide ale soluţiilor apoase; d) proprietăți oxidante (ilustrați cu două exemple de ecuații de reacție) Explicați tiparele observate Comparați pentru acizii HNO și HNO modificările următoarelor proprietăți: a) geometria anionilor; b) stabilitate termică; c) proprietăţile acide ale soluţiilor apoase; d) proprietăți oxidante (ilustrați cu două exemple de ecuații de reacție) Explicați tiparele observate Comparați pentru acizii H PO și H N O modificările următoarelor proprietăți: a) geometria anionilor; b) stabilitate termică; c) proprietăţile acide ale soluţiilor apoase; d) proprietăți redox (ilustrați cu două exemple de ecuații de reacție) Explicați tiparele observate Comparați pentru acizii H PO și HNO modificările următoarelor proprietăți: a) geometria anionilor; b) stabilitate termică; c) proprietăţile acide ale soluţiilor apoase; Grupa V a Tabelului periodic al elementelor d) proprietăți redox (ilustrați cu două exemple de ecuații de reacție) Explicați tiparele observate Comparați pentru acizii H PO și HNO modificările următoarelor proprietăți: a) geometria anionilor; b) stabilitate termică; c) proprietăţile acide ale soluţiilor apoase; d) proprietăți oxidante (ilustrați cu două exemple de ecuații de reacție) Explicați tiparele observate Comparați în seria acizilor fosforic-fosfor-fosfor modificările următoarelor proprietăți: a) geometria anionilor; b) stabilitate termică; c) proprietăţile acide ale soluţiilor apoase; d) proprietăți redox (ilustrați cu două exemple de ecuații de reacție) Explicați tiparele observate Când oxidul de azot (IV) este trecut într-o soluție alcalină rece, se formează un amestec de compuși Scrieți ecuația reacției Indicați metodele de obținere a compușilor individuali din acest amestec Scrieți ecuații de reacție pentru a le identifica Scrieți ecuațiile pentru reacțiile care se desfășoară succesiv atunci când se adaugă sodă la o soluție de fosfat de calciu dibazic Depozitele naturale de azotat de sodiu din Chile conțin iod sub formă de iodat de sodiu Scrieți ecuațiile de reacție necesare pentru a confirma compoziția salitrului din Chile Precizați metoda de obținere a iodului sub formă de substanță simplă din acest amestec Pentru a obține oxigen în laborator, am folosit nitrat chilian care conține un amestec de nitrat de plumb(II) Încălzirea a fost efectuată la °C Care este compoziția reziduului solid? Scrieți ecuațiile de reacție necesare pentru a identifica produșii de descompunere solidi ai amestecului specificat Cum se obține nitrat de plumb pur (II) dintr-un reziduu solid? Capitolul Ca urmare a descompunerii termice ( - ° C) a sulfatului de amoniu într-un volum închis, s-a format un amestec de produse Care este compoziția sa? Scrieți ecuațiile de reacție necesare pentru a identifica fiecare compus format prin descompunerea termică a sulfatului de amoniu Ca urmare a încălzirii oxalatului de amoniu, s-a format un amestec de compuși gazoși Specificați o metodă pentru separarea acestui amestec în componente individuale Scrieți ecuațiile de reacție necesare pentru a identifica fiecare compus format prin descompunerea termică a oxalatului de amoniu Ca urmare a descompunerii termice ( - °C) a unui amestec de ortofosfați de amoniu s-au format compuși solizi și gazoși Care este compoziția lor? Scrieți ecuațiile de reacție necesare pentru a identifica fiecare compus format prin descompunerea termică a unui amestec de ortofosfați de amoniu Scrieți o ecuație pentru reacția care are loc atunci când un exces de SO este trecut peste PCI încălzit Când triclorura de fosfor reacţionează cu sulful în prezenţa clorurii de aluminiu, se formează un lichid incolor, uşor mobil Scrieți ecuația reacției Scrieți și ecuațiile reacțiilor care fac posibilă identificarea produsului izolat și indicați condițiile de implementare a acestora Folosind fosfor roșu ca materie primă, sugerați metode pentru obținerea acizilor fosfor, meta-, orto- și pirofosforici într-o stare individuală Scrieți ecuațiile de reacție necesare pentru a identifica fiecare dintre acești acizi și indicați condițiile pentru implementarea lor Ca urmare a oxidării fosforului alb cu oxigenul atmosferic, s-a obținut un amestec de oxizi P O și P O Cum să izolați compușii individuali de fosfor (IP) și fosfor (V) din acest amestec? Scrieți ecuațiile de reacție necesare pentru izolarea și identificarea compușilor fosforului Cum se demonstrează că conține Sb(III) și Sb(V) și nu Sb(IV)? Folosind ВіСІз ca materie primă, sugerați metode pentru obținerea bismutatului de sodiu Dați un exemplu de utilizare a bismutatului de sodiu ca agent oxidant Care este rolul mediului în aceste procese? Grupa V a Tabelului periodic al elementelor Având ca substanțe inițiale apa și aerul, propuneți o schemă de obținere a azotatului de amoniu Scrieți ecuațiile de reacție Scrieți ecuațiile pentru următoarele reacții Pentru procesele redox în soluții, notați ecuațiile electron-ionice pentru semireacții ) NH + G = G = C , Br, I ) NH + NaOCl ) NH + CuO L ) NH • H O + XeF = ) NH C + KOBr + KOH = ) N H + KMnO + H SO = ) N H + CuSO + NaOH = ) N H + I = ) N H + HNO = ) NH OH + I + KOH = ) NH OH + FeSO + H SO = ) NH C + Na = ) NO + [Fe(H O) ]SO = ) NO + KOH (rece) = ) HNO + KMnO + H SO = ) KNO + Zn + KOH + H O = ) KNO + КІ + Н ЗО (razb ) = ) KNO (kP ) + ROS (cr ) L ) P + CuSO + H O = ) P + AgNO + H O = ) P + KMnO + H O = ) PH + I + H O = ) H PO + KMnO + H SO = ) H PO + HgCl + H O = ) H PO + NiSO + H O = ) H PO + Na SO = ) Na HPO + AgNO + H O = ) Na HPO + AgNO = ) Na H P O + AgNO = ) As + HN (KOHiț ) = ) As + NaOCl + NaOH = ) As + Cl " H O = ) As O + Zn + HC = Capitolul Chimia elementelor s- și p ) As S - (NH ) S = ) As S - NMOz (conc-) = ) As S - (NH ) S = ) As S + KOH = ) Na[Sb(OH) ] -[Ag(NH ) ]OH - H = ) NaBiO + H SO = ) Bi O -Cl + KOH = ) Bi(OH) + Na [Sn(OH) ] = ) Bi(OH) + Na S O + NaOH = Ce compuși au reacționat pentru a forma următorii produși? Scrieți ecuațiile de reacție Pentru procesele redox în soluții, scrieți ecuațiile de semireacție electron-ion ) -> N + CaC + H O ) N O H O ) -> HNO + hno ) -> NO - I - H O ) - HNO + Mn(NO ) - H O ) -> Ba (H PO ) + PH ) - H PO + NO + H O ) -> (NH ) [PMoi O ] • pH O - NH NO + H O ) - H PO + Hg Cl + HC ) -AsH - ZnCl " H O ) - H AsO - NO - H SO - H O ) - SbCl + Cl -H O ) -> K[(SbOH)C H O ] + H O ) - H SbO - HC ) -> Bi(NO ) + NO - H O ) -> Bi(NO ) + KMnO + KNO - H O Scrieți ecuațiile de reacție pentru următoarele transformări Precizați condițiile de implementare a acestora Utilizați numărul minim de pași pentru fiecare transformare Pentru procesele redox în soluții, scrieți ecuațiile de semireacție electron-ion ) KNO - HNO - NH OH - H N O ) HNO - N O - NH - NO - HNO - NH OH - N ) NaN - HNO - NH OH- (NH ) S ) Pb(NO ) NO NOC FeSO NH -> N ) KNO -> NH -> N -> NOHSO ) HNO -H N -h N C K (p'p-> X ) KN - HN -h N -h N - NH -h N H ) NH -h NH CI-h N -h n h ) KNO -h HNO - N ) KNO -h KNO -h N -> N C ) NH - N -hX-hNO -hNOC ) KN - NH -h N H -h N -h NH -h Mg N -h N ) N Xx X Xs X X L N ) N -h NH -h N H Zn + HCI> X ) N Hg' catalizat <> Р' *°> X h NO N C -h HN ) Ca (PO ) - ₽ - H PO -> H PO ) Fosforit -> ₽ -> RVgz -> H PO -+ H PO ) X X - H P O ) H PO - P - H PO KMn° > X ) Na HPO - Ca (PO ) - h PC - H PO ) Saz (PO ) -> H PO - H P O ) Na HPO -h Ca (PO ) - PC - PSC -h H PO ) Caz (PO ) - PC -h (PCl N) n ) Ca (PO ) -h P -h HPO -h PH -h H PO -h MgNH PO ) H PO -H Sas (PO ) CaHP ) Na[Sb(OH) ] -h Sb S -h (NH ) SbS -h Sb S ) SbH - h (NH ) SbS Grupa IV a Tabelului Periodic al Elementelor Comparați modificările următoarelor proprietăți de la azot la carbon: a) configuratii electronice; b) razele atomice; c) primele patru potenţiale de ionizare; d) electronegativitatea; Capitolul Chimia elementelor s- și p e) stabilitatea stărilor de oxidare Explicați tiparele observate Comparați modificările următoarelor proprietăți de la carbon la siliciu: a) razele atomice; b) primele patru potenţiale de ionizare; c) electronegativitatea; d) stabilitatea stărilor de oxidare Explicați tiparele observate Cum se modifică lungimea lanțului -E-E- la compușii cu hidrogen ai elementelor din grupa IV C-Pb? De ce crește puterea legăturii E-O în seria C-Pb, în timp ce legăturile E-E- și E-H scad? Explicați modelele observate (ilustrați cu exemple de ecuații de reacție) Pentru procesele redox în soluții, scrieți ecuațiile de semireacție electron-ion Sugerați trei moduri de a obține siliciu (o substanță simplă) Scrieți ecuațiile de reacție și indicați condițiile pentru implementarea lor Cum și de ce se modifică stabilitatea hidrurilor în seria Ge-Sn-Pb? Scrieți ecuațiile de reacție pentru sinteza acestor hidruri Comparați pentru compușii de carbon și siliciu similare în compoziție (CO -SiO , CH -SiH , CF -SiF și CC -SiCl ) modificări ale următoarelor proprietăți: a) geometria moleculelor; b) stabilitate termică; c) relaţia cu apa Comparați pentru acizii carbonic și silicic modificările următoarelor proprietăți: a) stabilitate termică; b) proprietăţile acide ale soluţiilor apoase Explicați tiparele observate Scrieți ecuații de reacție care ilustrează hidroliza carbonaților și silicaților elementelor alcaline În ce sistem și de ce este hidroliza mai completă? Indicați cum se modifică geometria moleculelor și ionilor în serie Explicați modificările folosind metoda legăturii de valență Grupa IV a Tabelului periodic al elementelor Prin clorurarea unui aliaj care contine staniu, bismut si siliciu s-a obtinut un amestec de cloruri Care este compoziția clorurilor individuale? Scrieți ecuațiile de reacție pentru procesul de separare a unui amestec de cloruri în componente individuale și identificarea produșilor de separare Pentru procesele redox în soluții, notați ecuațiile de semireacție electron-ionică Sugerați o metodă pentru izolarea componentelor individuale dintr-un amestec care conține oxizi de fosfor (V), plumb (IV), bismut (PI) Scrieți ecuațiile de reacție pentru procesul de separare a amestecului în componente individuale și identificarea produselor de separare Pentru procesele redox în soluții, notați ecuațiile electron-ion pentru jumătate de reacții Propuneți o metodă pentru izolarea componentelor individuale dintr-un aliaj care conține plumb, antimoniu, bismut și siliciu Scrieți ecuațiile de reacție Pentru procesele redox în soluții, notați ecuațiile electron-ion pentru polireacții Scrieți ecuațiile pentru următoarele reacții Pentru procesele redox în soluții, scrieți ecuațiile electron-ionice pentru câmpul reacțiilor ) co + cі L ) CO + [Ag(NH ) ]OH + H O = ) CO + PdCl - H O = ) CO + NH -^ ) COC + H O = ) AgCN L ) KCN+S L ) KCN + (NH ) S = ) A Cs + H O = ) Si + NaOH + H O = ) Si + HNO + H F = ) SiCl + Zn L ) K [SiF ] + Al D ) SiCl + A O D ) Mg Si + NH Br = -> Capitolul ib) sîo + s + sі L ) SiO + HF = ) Na SiC> + Н О + FeСІз = ) Na SiO + H O + NH C = ) SiO + CaCO + Na CO L ) Mg Ge + NH Br ) GeS + (NH ) S = în amoniac lichid ) Ge + KOH + H O = ) Sn + NI z (razb ) = ) Sn + NaOH + H O = ) Na [Sn(OH) ] + Bi(OH) = ) SnS + (NH ) S = ) SnS + NSCconc ) = ) Pb(CH COO) + CaOCl + H O = ) PbO + H O (conc ) = ) Pb O + HNO = ) PbO + Mn(NO ) + HNO = ) PbS + H O = Ce compuși au reacționat pentru a forma următorii produși? Scrieți ecuațiile de reacție Pentru procesele redox în soluții, scrieți ecuațiile de semireacție electron-ion ) -> CO + CaC ) -> Ca (OH) + C H ) -> CO + H O ) -> CO + SO ) -> HCN + H O ) -> SiHCl + n ) -> SnO • zH O + NO + H O ) -> H [SnCl ] + NO + H O ) -" H [SnCl ] + Hg ) -> Na [Sn(OH)e] + Bi ) -> SnS + H S + NH C ) -> Pb(HSO ) + SO + H O ) -> PbO + CaCl + CH COOH ) -> PbSO + H O ) -" PbSO + HMnO + H O ) -Pb -f- SO Grupele I-III ale sistemului periodic de elemente Scrieți ecuațiile de reacție pentru următoarele transformări Precizați condițiile de implementare a acestora Utilizați numărul minim de pași pentru fiecare transformare Pentru procesele redox în soluții, scrieți ecuațiile de semireacție electron-ion ) H C O - CO - COC -> CO - NaHCO ) CH - CO - Ni(CO) - COC - Na CO - C - CS ) SiO - SiCl - Si - H [SiFe] - SiO ■ zH O ) Si - SiHCl - SiO xH O - SiO - H [SiF ] - Ca[SiF ] - - Na [SiF ] ) Na [Sn(OH) ] - SnS - Na SnS - SnS - H [SnCl ] ) Sn - Sn(NO ) - Na [Sn(OH) ] - Na [Sn(OH) ] - SnS ) Sn - SnCl - Na [Sn(OH) ] - Na [Sn(OH)e] - -SnO • xH O -SnCl ) SnCl -(NH ) SnS -SnS -Sn ) PbCO - Pb O - Pb(CH COO) - PbO ) Pb O - PbCl - H [PbCl ] - (NH ) [PbCl ] - PbCl ) Pb(CH COO) - PbO - PbO- PbCl - - (NH ) [PbCI ]- Pb Grupele I-III ale Sistemului periodic de elemente Potriviți configurațiile electronice ale atomilor de litiu, sodiu, potasiu, rubidiu, cesiu Potriviți configurațiile electronice ale atomilor de beriliu, magneziu, calciu, stronțiu și bariu Potriviți configurațiile electronice ale atomilor de bor, aluminiu, galiu, indiu și taliu Comparați în grupul elementelor alcaline modificările următoarelor proprietăți: a) razele atomice; b) potentiale de ionizare; c) entalpia de hidratare E+; d) energiile de disociere E ; e) punctele de topire si de fierbere ale metalelor Explicați tiparele observate Capitolul Comparați pentru elementele s din grupa II (beriliu, magneziu, calciu, stronțiu, bariu) modificările următoarelor proprietăți: a) razele atomice și ionice; b) potentiale de ionizare; c) punctele de topire si de fierbere ale metalelor Explicați tiparele observate Comparați pentru elementele p din grupa III (bor, aluminiu, galiu, indiu, taliu) modificările următoarelor proprietăți: a) razele atomice și ionice; b) potentiale de ionizare; c) punctele de topire si de fierbere ale substantelor simple; d) stari de oxidare manifestate Explicați tiparele observate Ce explică și în ce proprietăți (dați cel puțin cinci) se manifestă asemănarea diagonală a următoarelor perechi: litiu și magneziu, beriliu și aluminiu, bor și siliciu? Propuneți metode de separare și purificare a sărurilor elementelor alcaline Ce compuși ai elementelor alcaline sunt utilizați în separarea lor prin cromatografie cu schimb de ioni? a) Care este procedura de spălare a cationilor alcalini din coloanele schimbătoare de cationi? Explicați folosind exemplul unui amestec de Li + - Cs + b) Ce operații trebuie efectuate pentru a obține clorură de cesiu din CsNO pe un schimbător de cationi? Scrieți ecuațiile de reacție Folosind KOH(a) și K SO (b) ca compuși inițiali, obțineți: a) K, KSYU, KSYU și b) KOH, K S, KHSO Scrieți ecuațiile reacției și indicați condițiile pentru apariția lor Folosind azotat de sodiu ca compus de pornire, se prepară hidrură de sodiu Scrieți ecuațiile reacției și indicați condițiile pentru apariția lor Folosind azotat de aluminiu hexahidrat ca compus de pornire, se prepară ACAII] Puteți utiliza orice compuși de litiu și hidrogen Scrieți ecuațiile reacției și indicați condițiile pentru apariția lor Sugerați metode pentru transformarea oxidului de beriliu calcinat în compuși solubili în apă Scrieți ecuațiile reacției și indicați condițiile pentru apariția lor Grupele I-III ale Tabelului periodic al elementelor Sugerați modalități de separare și izolare sub formă de substanțe simple de beriliu, aluminiu și siliciu, care sunt sub formă de amestec într-o soluție apoasă alcalină Scrieți ecuațiile reacției și indicați condițiile pentru apariția lor a) Sugerați metode pentru izolarea compușilor individuali (alegerea compusului este arbitrară) dintr-o soluție apoasă care conține cloruri de beriliu, magneziu, aluminiu, dacă reacția soluției cu un exces din următorii compuși este aleasă ca primă etapă de prelucrare : ) potasiu caustic; ) carbonat de amoniu; ) sulfat de potasiu; ) soluție apoasă concentrată de amoniac b) Propuneți metode de obținere a beriliului metalic, magneziului și aluminiului din compuși individuali izolați la paragraful a) Scrieți ecuațiile reacției și indicați condițiile pentru apariția lor Propuneți metode de obținere a beriliului metalic din concentratul de beril BesAbsileOiv, dacă sinterizarea cu următorii compuși are loc în stadiul inițial (adică în timpul deschiderii berilului): a) amestec de Na [SiF ] şi NaF; topitura răcită este supusă unei scurgeri ulterioare cu apă; b) Na COs; topitura răcită este supusă unei scurgeri ulterioare cu apă în timp ce trece CO - Scrieți ecuațiile reacției și indicați condițiile pentru apariția lor Sugerați metode de obținere a aluminiului metalic din concentratul de beril BesAb bOiv, dacă în stadiul inițial (adică, în timpul deschiderii berilului) are loc sinterizarea cu următorii compuși: a) CaCO ; topitura răcită este supusă unei scurgeri ulterioare cu o soluție de acid sulfuric %; b) NaOH; topitura răcită este supusă leșierii ulterioare cu apă Scrieți ecuațiile reacției și indicați condițiile pentru apariția lor Propuneți o metodă pentru izolarea litiului sub formă de carbonat și beriliu sub formă de metal dintr-un mineral din compoziție Capitolul Chimia elementelor s- și p bio^ao, sA Be ibOi , dacă etapa inițială de prelucrare a acestui mineral este reprezentată de următoarea schemă: D despre ~ Na CO (exces), і ° H O, Li Nao, Al Be Si i > -; Scrieți ecuațiile reacției și indicați condițiile pentru apariția lor Propuneți o metodă de separare a aluminiului sub formă de criolit Na [AlFe] și a beriliului sub formă de oxoacetat dintr-un mineral cu compoziția Na A Be Si O C , dacă etapa inițială de prelucrare a acestui mineral este reprezentată de următoarea schemă: CT A P O-P G C, C , H O (exces) Na Al Be Si O C > > Scrieți ecuațiile reacției și indicați condițiile pentru apariția lor Propuneți o metodă de separare a aluminiului sub formă de criolit NasfAlFe] și a beriliului sub formă de tetrafluoroberilat de sodiu dintr-un mineral cu compoziția Na AlBeSi s, dacă etapa inițială de prelucrare a acestui mineral este reprezentată de următoarea schemă: LA un ip o- LC CaCO (exces), t ° H O Na AlBeSi O - -> Scrieți ecuațiile reacției și indicați condițiile pentru apariția lor Propuneți o metodă de izolare a aluminiului sub formă de alaun de potasiu și beriliu sub formă de clorură anhidră dintr-un mineral cu compoziția Na AlBeSi O , dacă etapa inițială de prelucrare a acestui mineral este reprezentată de următoarea schemă: Na AlBeSi O ^ Scrieți ecuațiile reacției și indicați condițiile pentru apariția lor Un amestec format din oxizi de magneziu, aluminiu și beriliu a fost topit cu un amestec de Na [SiFe] și NaF; aliajul rezultat a fost tratat cu apă Propuneți metode de separare a compușilor de magneziu, aluminiu, beriliu și obținerea acestor elemente sub formă de metale Scrieți ecuațiile reacției și indicați condițiile pentru apariția lor Un amestec de hidroxizi de beriliu, calciu și aluminiu a fost tratat cu un exces de acid acetic glacial Propuneți metode de separare a compușilor de beriliu, calciu, aluminiu și obținerea acestor elemente sub formă de metale Scrieți ecuațiile reacției și indicați condițiile pentru apariția lor Grupele I-III ale Tabelului periodic al elementelor O soluție de carbonat de amoniu a fost adăugată la o soluție apoasă dintr-un amestec de cloruri de beriliu, magneziu și calciu până la precipitarea completă Propuneți metode pentru separarea compușilor de beriliu, magneziu, calciu și obținerea acestor elemente sub formă de metale Scrieți ecuațiile reacției și indicați condițiile pentru apariția lor Ce metode de obținere a clorurilor anhidre de beriliu, magneziu și aluminiu cunoașteți? Scrieți ecuațiile reacției și indicați condițiile pentru apariția lor În trei eprubete există produse de interacțiune cu apa a următoarelor substanțe: Na B y, NasCO , MansROg- a) Scrieți ecuațiile pentru hidroliza acestor compuși b) Sugerați modalități de identificare a conținutului fiecărui tub Scrieți ecuațiile reacției și indicați condițiile pentru apariția lor Trei eprubete conțin produse de interacțiune cu apa a următoarelor substanțe: NaH PO , BCIS, AICI a) Scrieți ecuațiile pentru hidroliza acestor compuși b) Sugerați modalități de identificare a conținutului fiecărui tub Scrieți ecuațiile reacției și indicați condițiile pentru apariția lor Trei tuburi conțin soluții apoase de MgCh, CaCh și BaCl Sugerați modalități de identificare a conținutului fiecărui tub Scrieți ecuațiile reacției și indicați condițiile pentru apariția lor Scrieți ecuațiile pentru următoarele reacții Pentru procesele redox în soluții, notați ecuațiile electron-ion pentru jumătate de reacții ) Cs CO + Zr *°'vid> ) Na O + КІ + H SO = ) Na O + Fe(OH) + H O = ) Na O + CO = ) KO + Na SO + H SO = ) K + KMnO + H SO = ) KO + H O = ) KO + KI + H SO = ) KNO (pp) + NaC (pp) = ) KNO (pp) + NaHC H Oe(pp) = Capitolul ) Fi + HC = ) Fi + NaOH + H O = ) Be(OH) • VeCO + CH COOH (gheață) = ) MgCl + Na CO + H = ) Ca (HCO ) + Ca (OH) \u d ) BaSO + S L ) B + H O (conc ) L ) Al + NaOH + H O = ) A O + Na CO -> ) A C + K CO + H O = ) A C + Na S + H O = ) B(OH) + HOCH -CHOH-CH OH = ) B (OH) + HF - NH F \u d ) T NO + KOH + С = • • • ) T (NO ) + KNO + H O = Ce compuși au reacționat pentru a forma următorii produși? Scrieți ecuațiile de reacție Pentru procesele redox în soluții, scrieți ecuațiile electron-ion pentru câmpul reacțiilor ) -> KOH + CaCO ) -> Na O ) -> Be(OH) • BeCO + (NH ) SO + CO ) -" MgCO + NaCl + CO + H O ) -> B(OH) + NR ) -> B (OC H ) + H O ) -> H[BF ] + B(OH) ) -> AI S ) T (SO ) + MnSO - K SO + H O Scrieți ecuațiile de reacție pentru următoarele transformări Precizați condițiile de implementare a acestora Utilizați numărul minim de pași pentru fiecare transformare Pentru procesele redox în soluții, scrieți ecuațiile de semireacție electron-ion ) Li -> Li O Xi A C : -^sus> X -> LiOH -> LiNO ' ° N ѵ > Lz ) Li SO - LiOH -> Li O - LiCl -> LisPO ) LiCl -> Li -> LisN -> LiOH -> Li CO -> • Li O Gaze nobile (inerte) ) NaCI Na S ) Na SO -> NaNO ) Na CO Na SO ) Na Na O Na O- NaNO ) NaCl - Na NaOH - NaHCO Na CO CH COONa ) Na O - NaCl - Na CO (pp)^% X - Na SO - Na S ) NaCI - NaHCO - Na CO - NaOH - Na S( e BOflH ) ) NaCI -> NaOH -Na -Na O Na O ) Na SO -> Na CO -> NaOH -> Na - NaHS( e BOAH ) ) K - KO X - - alaun de potasiu - X - A S ) MgCl • H O - MgCl ( e Bo;țH ) - [Mg(NH )e]Cl - - Mg(OH) - Mg ) MgO(Kp ) MgCl - MgCO MgO Mg - MgI ( e BOAH ) ) Be - Be O(CH COO)e ) Beril BeCl - Xj - Be - [Be(H O) ]Cl OH~'*°> X ) Beril - BeSO - (NH ) [Be (CO ) ] Lx -> BeCI (anhidru) ) Beril -> Na [AlF ] Al A C -> A C (g ) ) Beril -> Na [BeF ](Kp ) h Xi -> BeO - Be (OH) • BeCO CHsCOOH (iceaa")> Xg ) Beril - A (SO ) X^ MgAl O ) A (SO ) -> A (OH) - A O -> Al- A C A S ) A O A (SO ) A (OH) A O А С (anhidru) [Al (CH C ) ]CH C ) A (SO ) K[A (OH) ] A O Al AlBr gaze nobile (inerte) Comparați în seria He, Ne, Ag, Kg, Xe, Rn modificările următoarelor proprietăți: a) configurațiile electronice ale atomilor; b) razele atomice; c) potențialele de ionizare (pentru ce elemente ale altor grupe ale sistemului periodic au potențialele de ionizare similare ca valoare?); Capitolul d) punctele de topire si de fierbere ale substantelor simple; e) posibilitatea trecerii de la starea de oxidare zero la starea pozitivă Comparați structura electronică a atomului de argon cu structura atomilor și ionilor de sodiu și clor Care dintre următoarele particule și molecule pot exista: He , HeH+, He^, HeH", NeXe, XeF+, NeXe+, Xef, XeF"? Folosiți metoda orbitală moleculară pentru a explica Luați în considerare structura moleculei XeF folosind legătura de valență și reprezentările orbitale moleculare Ce compuși aparțin clasei clatraților? Care este natura legăturii în astfel de compuși? Dați un exemplu de compuși clatrați ai gazelor nobile Comparați pentru acizii H XeO și NXeO modificările următoarelor proprietăți: a) geometria anionilor; b) stabilitate termică; c) proprietăți acide; d) proprietăți oxidante (ilustrați cu două exemple de ecuații de reacție) Folosind valori ORP standard, evaluați dacă sunt posibile următoarele interacțiuni: ) XeF + HC (conc ) - ) XeF + AgF - ) XeF - KvgOz + KOH -> ) XeO ~ MnSO -b H O - ) XeOs " FeSO " H SO - ) XeO + H SO + KI -> ) H XeO + MnSO - H O - ) H XeOb+ KYUZ - Pentru posibile reacții, alcătuiți ecuații electron-ionice pentru semi-reacții și ecuații moleculare Scrieți ecuațiile pentru următoarele reacții ) XeF - H O = ) XeF - H O = ) XeF - H O = ) KrF - H O = Gaze nobile (inerte) ) XeF + SF = - ) XeF + Xe = ) XeF + H = ) XeF + BF = - ) XeF + RbF = ) Xe + PtF = Capitolul CHIMIA ELEMENTELOR d- ŞI /- Grupele IV și V Sistem periodic de elemente T Potriviți configurațiile electronice ale atomilor de titan, zirconiu și hafniu T Potriviți configurațiile electronice ale atomilor de vanadiu, niobiu și tantal T Comparați modificările următoarelor proprietăți ale elementelor subgrupului de titan: a) razele atomice și ionice condiționate (E +); b) potențiale de ionizare E° E+; c) stari de oxidare manifestate; d) raportul dintre metale și acizi și alcalii T Comparați modificările următoarelor proprietăți ale elementelor subgrupului de vanadiu: a) razele atomice și ionice condiționate (E +); b) potențiale de ionizare E° E+; c) stari de oxidare manifestate; d) raportul dintre metale și acizi și alcalii T Comparați modificările următoarelor proprietăți din subgrupele Ti-Zr-Hf și Ge-Sn-Pb: a) razele atomice și ionice condiționate (E +); b) potentiale de ionizare E° -> E+; c) stari de oxidare manifestate; d) stabilitatea compuşilor cu stări de oxidare superioare şi inferioare Dați exemple de reacții care confirmă modificarea stabilității compușilor comparați Grupele IV și V ale sistemului periodic de elemente T Cum se modifică proprietățile acido-bazice ale oxizilor de titan hidratați în seria: E(IV)-E(III)-E(II)? T Cum și de ce diferă proprietățile hidrurilor în subgrupele de titan și germaniu? Scrieți ecuațiile de reacție pentru sinteza hidrurilor unuia dintre elementele subgrupelor de titan și germaniu Comparați în subgrupele V-Nb-Ta și As-Sb-Bi modificările următoarelor proprietăți: a) razele atomice și ionice condiționate (E +); b) potențiale de ionizare E° - E+; c) stari de oxidare manifestate; d) stabilitatea compuşilor cu stări de oxidare superioare şi inferioare Dați exemple de reacții care confirmă modificarea stabilității compușilor comparați Comparați pentru oxizii de siliciu (IV) și titan (IV) modificările următoarelor proprietăți: a) clădiri; b) proprietăți acido-bazice; c) proprietăţi oxidante; d) numerele de coordonare ale siliciului(ГV) și titanului(ІV) în oxizii cristalini Explicați tiparele observate Scrieți ecuații de reacție care ilustrează modificările în fiecare dintre proprietăți [punctele b) și c)] Comparați în seria V O -MrOb-TarO modificările următoarelor proprietăți: a) stabilitate termică; b) proprietăți acide; c) proprietăți oxidante (ilustrați cu două exemple de reacții) Explicați tiparele observate Comparați pentru acizii ortofosforic și ortovanadic modificările următoarelor proprietăți: a) geometria anionilor; indicați tipul de hibridizare P(V) și V(V) în acești anioni; b) proprietăți acide; c) proprietăți oxidante (ilustrați cu două exemple de reacții) Explicați tiparele observate Capitolul Chimia elementelor d şi f Folosind valorile ORP, determinați care dintre următoarele substanțe poate fi oxidată de ion vanadat în condiții standard: HC , HBr, HI, H S, H SO , HNO , SnCl , MnSO , FeSO , Cr (SO ) Pentru procesele redox în soluții, notați ecuațiile de semireacție electron-ionică și ecuațiile reacției moleculare Pentru ce metale este eficientă metoda de rafinare a iodurii? La ce metale nu se aplică această metodă? Cum se obține hidrură de titan din compoziția TiH x dacă se folosește o soluție apoasă de H [TIC ] ca preparat inițial de titan? Scrieți ecuațiile de reacție Oferiți o justificare pentru calea sintetică preferată aleasă și, dacă este posibil, mai multe soluții Sugerați o metodă pentru separarea unui amestec de TiO și PbO Dați două exemple de ecuații de reacție care confirmă asemănarea și diferența acestor compuși ) Indicați compoziția calitativă a soluției obținute după descompunerea acidă (HNO concentrat, încălzire) a unui aliaj de titan care conține cantități semnificative de fier și aluminiu ) Sugerați metode pentru izolarea titanului, fierului și aluminiului sub formă de compuși individuali dintr-o soluție Scrieți ecuațiile tuturor reacțiilor și indicați condițiile pentru implementarea lor ) Indicați compoziția calitativă a soluției obținute după descompunerea acidă (acid sulfuric de concentrație medie) a unui aliaj care conține titan, magneziu și aluminiu ) Sugerați metode pentru izolarea titanului și magneziului dintr-o soluție sub formă de compuși individuali, precum și obținerea acestor elemente sub formă de metale Scrieți ecuațiile tuturor reacțiilor și indicați condițiile pentru implementarea lor Propuneți metode de separare și producere a fierului și a titanului sub formă de substanțe simple într-o soluție de acid sulfuric obținută în urma deschiderii ilmenitei Scrieți ecuațiile tuturor reacțiilor și indicați condițiile pentru implementarea lor Grupele IV și V ale sistemului periodic de elemente Sugerați metode pentru separarea compușilor V(V), Be(II) și Zr(IV) într-o soluție apoasă de acid azotic și obținerea de VOCI anhidru și fluorozirconat de potasiu Scrieți ecuațiile tuturor reacțiilor și indicați condițiile pentru implementarea lor ) Indicați compoziția calitativă a soluției obținute după tratarea unui amestec de CaTiO și ZrSiO cu un exces de acid sulfuric concentrat în timpul încălzirii ) Propuneți metode de separare a compușilor de titan și zirconiu și de obținere a ZrOCb • H O Scrieți ecuațiile tuturor reacțiilor și indicați condițiile pentru implementarea lor ) Indicați compoziția calitativă a soluției obținute după tratarea unui aliaj care conține titan și vanadiu cu un exces de acid fluorhidric ) Sugerați metode de separare a compușilor de titan și vanadiu și de obținere a hexaclorotitanat de amoniu Scrieți ecuațiile tuturor reacțiilor și indicați condițiile pentru implementarea lor ) Indicați produșii de fuziune ai TiO și SnC> cu carbonat de sodiu ) Sugerați metode de separare a compușilor de titan și staniu și de obținere a titanului metalic Scrieți ecuațiile tuturor reacțiilor și indicați condițiile pentru implementarea lor Propuneți metode de separare și obținere a vanadiului și aluminiului sub formă de substanțe simple prezente într-un amestec de alaun de potasiu izomorf Scrieți ecuațiile tuturor reacțiilor și indicați condițiile pentru implementarea lor ) Indicați compoziția calitativă a soluției obținute după dizolvarea mineralului roscoelit KV [AlSi Oio](OH) în apă alcalină (NaOH) ) Sugerați metode pentru izolarea vanadiului și aluminiului din această soluție sub formă de compuși individuali, precum și obținerea vanadiului sub formă de metal Scrieți ecuațiile tuturor reacțiilor și indicați condițiile pentru implementarea lor Capitolul Chimia elementelor d şi f Sugerați modalități de transformare a vanadatului de magneziu Mg (VO ) în soluție și de obținere a compușilor individuali de magneziu și vanadiu Scrieți ecuațiile tuturor reacțiilor și indicați condițiile pentru implementarea lor Scrieți ecuațiile pentru următoarele reacții Pentru oxidant dar-procesele de reducere în soluţii scriu electronic fuziune^ fuziune^ ■" ecuații ionice pentru reacțiile de câmp ) tio + s + s L ) ТіО + Na CO ) ТІО + NaHSO ) TiOSO + Zn + H SO = ) Ti(OH) + + H O = ) H [TiCl ] + NH C = ) TiCl + S BP'peSOaCb ) TiBr ) H [TiCle] + H = ) K [ZrF ] + Na L ) E + HF + HNO = ) Fuziunea V O - Na CO ) Na VO + H SO + Zn = (Scrieți reacții consecutive) unde E = Ti, Zr, Hf ) V O + H -> - ) V O + SOC D ) V O + H SO + so = ) NH VO + SnCl + HC = ) VOSO + KMnO + H SO + H O = ) VOC +S L ) NH VO + (NH ) S + H O = ) Nb O + SOC L ) Nb O + CC D ) NbCl + O L ) Nb O (KP ) + NbCl (r ) L ) Ta O + CC L ) Ta O + C + Cl D Grupele IV și V ale sistemului periodic de elemente Ce compuși au reacționat pentru a forma următorii produși? Scrieți ecuațiile reacției / * Pentru procesele redox în soluții, scrieți ecuațiile electron-ion pentru reacțiile de câmp ) - H [TiCl ] ) • -TiOSO - H SO ) • H [TiO (SO ) ] + H o ) ■ -ZrBrs ~ AlBr ) • Na VO - H O ) - -> (VOz) O "H O o) • (NH ) [VF ] -H O ) • -> TaCU " SO Scrieți ecuațiile de reacție pentru următoarele transformări Precizați condițiile de implementare a acestora Utilizați numărul minim de pași pentru fiecare transformare Pentru procesele redox în soluții, scrieți ecuațiile de semireacție electron-ion ) К ТІО ТіО ТіС -> Н [ТіС ] -" ТіOC -> ТіО С ) TIO X x - ТіСІз(solid) Xz Н [ТІО СІ ] ) Ti - H [TiC ] - X - TiOSO - Ti(OH) -> -> KTi(SO ) • H O ) Ti - TiC (anhidru ) P'R KOH (exces>> X - KMnO , H SO ѵ KOH (exces), H O ѵ > A - -> Az ) ТіО - X - Н [ТіО С ] ) TiC - Ti - H [TiC ] - H [TiC ] -> X - Ti(SO ) ) TiC H °(exces)>X - TiOSO - - T (SO ) ^(exces), X ) V O - VO NO - VOSO - H [VO(C O ) ] - V - V ) NH VO - (NH ) VS -> V S - V O - X - Kz[V(O ) ] ) V - V O X VOSO - KV (SO ) • H O ) V O - V - VCI - V(CO) - Na[V(CO) ] ) NaVO - VOC - KV(SO ) • H O ) VO Na VO -> NH VO -> VC ) NH VO L Xx x -> VOSO NaOH (H -b'TO^> Xs grupa VI Sistem periodic de elemente Potriviți configurațiile electronice ale atomilor de crom, molibden și wolfram Comparați în subgrupele Cr-Mo-W și S-Se-Te modificările următoarelor proprietăți: a) razele atomice și ionice condiționate (E +); b) potentiale de ionizare E° -> E+; c) stari de oxidare manifestate; d) stabilitatea compuşilor cu stări de oxidare superioare şi inferioare Dați exemple de reacții care confirmă modificarea stabilității compușilor comparați Comparați în seria CrO -MoO -WO modificările următoarelor proprietăți: a) stabilitate termică; b) proprietăți acido-bazice; c) proprietăți oxidante (ilustrați cu două exemple de ecuații de reacție) Explicați tiparele observate Comparați pentru acizii sulfuric și cromic modificările următoarelor proprietăți: a) geometria anionilor; indicați tipul de hibridizare S(VI) și Cr(VI) în acești anioni; b) proprietăți acide; c) proprietăți oxidante (ilustrați cu două exemple de ecuații de reacție) Explicați tiparele observate Comparați pentru acizii sulfuric și molibdic modificările următoarelor proprietăți: a) geometria anionilor; indicați tipul de hibridizare S(VI) și Mo(VI) în acești anioni; b) proprietăți acide; Grupa VI a Tabelului periodic al elementelor c) proprietăți oxidante (ilustrați cu două exemple de ecuații de reacție) Explicați tiparele observate Comparați configurația geometrică a următorilor anioni: CrO^-, C^O?, Cr Oi În ce condiții are loc condensarea ionilor de cromat? Comparați procese similare pentru ionii de molibdat și tungstat Folosind valorile ORP standard, comparați proprietățile redox ale compușilor de crom (VI), (III) și (II) în medii acide și alcaline ( °C) Ilustrați-vă concluziile cu exemple de ecuații de reacție Comparați structura diclorurilor de crom și molibden Cum să sintetizezi acești compuși? Ce ioni se formează atunci când acești compuși sunt dizolvați în apă? Pentru Cr(II), scrieți formula celui mai stabil compus de tip cluster; desenează-i formula grafică Propuneți metode pentru izolarea compușilor individuali de crom și aluminiu dintr-o soluție de acid sulfuric obținută după dizolvarea unui amestec de alaun de titan, aluminiu și crom-potasiu și obținerea acestor elemente sub formă de metale Scrieți ecuațiile tuturor reacțiilor și indicați condițiile pentru implementarea lor Pentru procesele redox în soluții, scrieți ecuațiile de semireacție electron-ion Propuneți metode pentru izolarea compușilor individuali de crom și vanadiu dintr-o soluție de acid sulfuric obținută după dizolvarea unui amestec de alaun de vanadiu, aluminiu și crom-potasiu și obținerea acestor elemente sub formă de metale Scrieți ecuațiile tuturor reacțiilor și indicați condițiile pentru implementarea lor Pentru procesele redox în soluții, notați ecuațiile electron-ion pentru jumătate de reacții Sugerați metode pentru separarea compușilor individuali ai fiecăruia dintre aceste elemente dintr-un aliaj care conține crom, molibden și wolfram Scrieți ecuațiile tuturor reacțiilor și indicați condițiile pentru implementarea lor Pentru procesele redox în soluții, scrieți ecuațiile de semireacție electron-ion Capitolul Chimia elementelor d şi f Propuneți metode pentru izolarea compușilor individuali de crom, titan și vanadiu dintr-o soluție de acid sulfuric obținută după dizolvarea unui amestec de alaun vanadiu-, titan- și crom-potasiu și obținerea acestor elemente sub formă de metale Scrieți ecuațiile tuturor reacțiilor și indicați condițiile pentru implementarea lor Pentru procesele redox în soluții, notați ecuațiile electron-ion pentru jumătate de reacții Folosind o soluție apoasă de acid clorhidric care conține compuși de titan (II), crom (ІІІ) și magneziu (II) ca soluție inițială, sugerați metode pentru obținerea clorurii de crom (III) anhidru Scrieți ecuațiile tuturor reacțiilor și indicați condițiile pentru implementarea lor Pentru procesele redox în soluții, notați ecuațiile electron-ion pentru jumătate de reacții ) Indicați compoziția soluției obținute după tratarea unui amestec de boemită de crom CrO(OH) și baddeleyit ZrC> cu acid sulfuric concentrat urmat de diluare cu apă ) Sugerați metode de obținere a oxidului de crom(VI) și a tetraclorurii de zirconiu din această soluție sub formă de compuși individuali Scrieți ecuațiile tuturor reacțiilor și indicați condițiile pentru implementarea lor Pentru procesele redox în soluții, scrieți ecuațiile de semireacție electron-ion ) Indicaţi compoziţia soluţiei obţinute după tratarea unui amestec de boemită de crom CrO(OH) şi alaită V O • NSO cu apă cu pirosulfat de sodiu ) Propuneți metode de obținere a clorurii de crom(PI) anhidru și oxid-triclorura de vanadiu(V) sub formă de compuși individuali din această soluție Scrieți ecuațiile tuturor reacțiilor și indicați condițiile pentru implementarea lor Pentru procesele redox în soluții, notați ecuațiile electron-ion pentru jumătate de reacții ) Indicați compozițiile soluției și precipitatului obținut după tratarea unui amestec de cromit FeCr O și columbită Ge(NbO ) - cu apă cu exces de KOH ) Sugerați metode pentru obținerea clorurii de niobiu (V) anhidru și acetat de crom (II) din această soluție sub formă de compuși individuali Scrieți ecuațiile tuturor reacțiilor și indicați condițiile pentru implementarea lor Pentru procesele redox în soluții, notați ecuațiile electron-ion pentru jumătate de reacții Grupa VI a Tabelului periodic al elementelor Propuneți metode pentru transformarea scheelitei CaWC> în compuși solubili în apă Indicați metode pentru izolarea compușilor individuali ai calciului și wolframului, precum și obținerea acestor elemente sub formă de metale Scrieți ecuațiile tuturor reacțiilor și indicați condițiile pentru implementarea lor Pentru procesele redox în soluții, notați ecuațiile electron-ion pentru jumătate de reacții ) Indicați compoziția soluției obținute după tratarea unui amestec de patronit ¥ - , și molibdenit M S cu acid azotic concentrat ) Sugerați metode de obținere a tetraclorurii de vanadiu și a hexaclormolibdat (PI) de amoniu din această soluție sub formă de compuși individuali Scrieți ecuațiile tuturor reacțiilor și indicați condițiile pentru implementarea lor Pentru procesele redox în soluții, scrieți ecuațiile de semireacție electron-ion Scrieți ecuațiile pentru următoarele reacții Pentru procesele redox în soluții, notați ecuațiile de semireacție electron-ionică ) Cr + CI L ) Cr + HC = ) CrCl + Zn [+ HCl(pp)] = ) Fuziune Cr z + K S O ) ) Fuziune Cr O + Na CO > ) Fuziune FeCr O + NaOH + NaNO > ) Na Cr O + C L ) CrO + C H OH = ) K Cr O + H SO + C H OH + H ) K SG O - KC + H SO = (luați în considerare două opțiuni în in functie de conditii) ) K Cr O (cr ) + NCCconc ) L ) K CrO + CrO C + H O = ) K Cr O + H O + KOH = ) K Cr O + H O + H SO = ) K Cr O + (NH ) S + H SO = ) K CrO + (NH ) S + H O = ) Cr (SO ) + H O + NaOH = ) (NH ) Mo O + O L Capitolul Chimia elementelor d şi f ) (NH ) WO -g ° - in - ^-su-^-vie ° > ) MoOz + SOC L ) (NH ) Mo O + SnCl + HC = ) Na WO + H S + HC = (luați în considerare două opțiuni reactii) ) (NH ) Mo O + (NH ) S = Ce compuși au reacționat pentru a forma următorii produși? Scrieți ecuațiile de reacție Pentru procesele redox în soluții, scrieți ecuațiile de semireacție electron-ion ) -> CrC + HC ) -> CrCl + H ) -> CrC/s + COC ) -> Cr S + HC ) -" • CrN + HC ) -> Cr O + K SO ) -> CrO Cl + H O ) -MoO + SO Scrieți ecuațiile de reacție pentru următoarele transformări Precizați condițiile de implementare a acestora Utilizați numărul minim de pași pentru fiecare transformare Pentru procesele redox în soluții, scrieți ecuațiile de semireacție electron-ion ) CrC -> Cr O -> Cr (SO ) -> X -> CrO C ) Cr O -K CrO -U CrO -I CrO C K Cr O -> -" CrO • (C H ) O ) FeCr O -> K Cr O -> X -> K [Cr(OH) ] -> Cr O -> -> CrCI -> [Cr(NH ) ]Cl ) Cr (SO ) -> K CrO -> K [Cr(OH) ] -" Cr O X -> -> Cr(CO)b ) Cr -" CrCl -> Cr (CH COO) • H O -> -> [Cr O(CH COO)b]CH COO ) K CrO -> K [Cr(OH) ] -> Cr -> K Cr O -> -> Ks[Cr(C O )s] • pH O ) KCrO -" • CrC/s • H O -> X -> K CrO ) К Сг О -Сг О -СгС -Cr S ) (NH ) Cr O -> (NH )Cr(SO ) • Н О Cr (CH COO) - H O -> [Cr O(CH COO) ]CH COO Grupa VII a Tabelului periodic al elementelor ) FeCr O -> K CrO -> KCr(SO ) • H O ) (NH )eMo O -> MoO • lH O -> MoO C -> • Na MoO -> -> MO Na MoO -> • NagMo O • H O -> MoO C -> -> MazMo S e ) Na MoO - "MoOz -" Mo X ) W -> Na WO -> Nai W O i • H O -" WO C -> -> Na W Cl ) WO -> W -> WC -" WO C -> X -> Nai Wi O i • H O ) (NH ) Mo O -> Xi -> electroliza H [MoO C ]> x grupa VII Sistem periodic de elemente Potriviți configurațiile electronice ale atomilor de mangan, tehnețiu și reniu Comparați modificările următoarelor proprietăți ale elementelor subgrupului de mangan: a) razele atomice; b) potentiale de ionizare E° -> E+; c) stari de oxidare manifestate; d) raportul dintre metale și acizi și alcalii Comparați în subgrupele Mn-Tc-Re și C -Br-I modificările următoarelor proprietăți: a) razele atomice; b) potentiale de ionizare E° -> E+; c) stari de oxidare manifestate; d) stabilitatea compuşilor cu stări de oxidare superioare şi inferioare Dați exemple de ecuații de reacție care confirmă modificarea stabilității compușilor comparați Comparați în seria Ti-V-Cr-Mn modificările următoarelor proprietăți: a) razele atomice; b) potențiale de ionizare (Zi, / , /z, D, D, /b); c) stabilitatea compuşilor cu stări de oxidare superioare; d) numere de coordonare, manifestate în compuşi cu stări de oxidare superioare Explicați tiparele observate Capitolul Chimia elementelor d şi f Comparați în seria MP O -TC O -R^Ot modificările următoarelor proprietăți: a) stabilitate termică; b) proprietăți acide; c) proprietăți oxidante (ilustrați cu două exemple de ecuații de reacție) Explicați tiparele observate Folosind valori ORP standard, comparați proprietățile redox ale compușilor mangan (VII), (IV) și (II) în medii acide și alcaline ( °C) Ilustrați-vă concluziile cu exemple de ecuații de reacție Comparați în seria MnO-MnOg-MP O modificările următoarelor proprietăți: a) stabilitate termică; b) proprietăți acido-bazice; c) proprietăți redox (ilustrați cu exemple de ecuații de reacție) Explicați tiparele observate Meci pe rând Mn(OH) -Mp(OH) -Mp(OH) -(H MpO )-NMpO modificarea proprietăților acido-bazice Explicați tiparele observate Propuneți reacții care să permită demonstrarea prezenței simultane a ionilor MnO^- și CrO^ în soluție Scrieți ecuații pentru două reacții care ilustrează asemănarea acestor anioni Ca rezultat al fuziunii cu alcalii în prezența oxigenului unui amestec izomorf de Fe(TaO ) și Mn(TaO ) , s-au format mai mulți produși Care este compoziția lor? Sugerați metode pentru izolarea compușilor individuali de fier, mangan și tantal din acest amestec, precum și obținerea acestor elemente sub formă de metale Scrieți ecuațiile reacției și indicați condițiile pentru apariția lor Folosind valorile ORP standard, determinați dacă este posibil într-un mediu alcalin (pH = ) să se oxideze MnO cu oxigenul atmosferic la MnO Ca rezultat al fuziunii cu sodă în prezența oxigenului, hübnerit MnWO care conține ca impuritate izomorfă Grupa VII a Tabelului periodic al elementelor ferberite FeW , s-a format un amestec de produse Care este compoziția sa? Propuneți metode de obținere a manganului și wolframului sub formă de compuși individuali din acest amestec, precum și tungstenul metalic Cum să obțineți acest metal într-o formă compactă? Scrieți ecuațiile reacției și indicați condițiile pentru apariția lor ) Sugerați metode pentru izolarea fiecăruia dintre aceste elemente sub formă de compuși individuali dintr-un aliaj care conține crom, molibden și mangan ) Identificați chimic toate substanțele primite Scrieți ecuațiile reacției și indicați condițiile pentru apariția lor ) Sugerați metode pentru izolarea fiecăreia dintre aceste săruri individual dintr-un amestec format din cromat, manganat și tungstat de potasiu ) Identificați chimic toate substanțele primite Scrieți ecuațiile reacției și indicați condițiile pentru apariția lor Scrieți ecuațiile pentru următoarele reacții Pentru procesele redox în soluții, notați ecuațiile de semireacție electron-ionică ) MnO + KOH + KSyuz ) K MnO + H O (razb ) \u d ) K MnO + C H OH = ) K MnO + KI + H O = ) K MPO - H C O = (luați în considerare trei opțiuni de reacție) ) K MnO - H C O (exces) - K C O \u d ) MnSO + (NH ) S O + H O ) KMnO + NaOH + Na SO = ) KMnO + H SO + Na SO = ) KMnO + H O + Na SO = ) KMnO + KOH + H O = ) KMnO + H SO + H C O = ) KMnO + H C O + K CO = ) Mn(CH COO) - H O + KMnO + CH COOH(gheață) = ) Mn(CH COO) + KI = ) NH TcO L ) NH ReO + H L Capitolul Chimia elementelor d şi f ) KReO + H PO + HC = ) Re O + CO L ) Re + СІ D ) Ts O + SST-uri D ) NH ReO L ) Re O °С'-"akuu-> ) Re -O Ce compuși au reacționat pentru a forma următorii produși? Scrieți ecuațiile de reacție Pentru procesele redox în soluții, notați ecuațiile electron-ion pentru jumătate de reacții ) -> KMpO + KS ) -> Tc - N - H O ) Re + N + H O ) -" MnO - NaMnO - NaOH ) -> Re O - Re ) Re S + K SO + H O Scrieți ecuațiile de reacție pentru următoarele transformări Precizați condițiile de implementare a acestora Utilizați numărul minim de pași pentru fiecare transformare Pentru procesele redox în soluții, scrieți ecuațiile de semireacție electron-ion ) MnO -> K MnO -> KMnO -> Mn O ) MnO -Mn ( O )s -MnSO -KMnO -[MnOzR] - -> Mn O ) MnO -> Mn O -> Mn-> MnC (anhidru) -> MnO -KMpO -KzMpO ) MnSO -> MnS -> MnO -> MnC O -MnO - MPC (anhidru) ) Mn -> MnSO - MnO - Xi - Mn(NO ) PbO=> u ^ x ) MnCl KOH' ° > X - K [Mn(C O ) ] -> MnCO - Mn O ) KMnO -> MnO ->■ MnCl -MnC O - -"K [Mn(C O ) (H O) ] ) MnSO -> MnO -> Mn-> Mn (CO)io -Mn(MO ) ) Tc X x (pp)J! " Xs(pp) îbS X ) Referitor la "-о- "*-(tm) , X, X (pp) XS " , X" Grupa VIII a Tabelului periodic al elementelor Grupa VIII Sistem periodic de elemente Potriviți configurațiile electronice ale atomilor de fier, cobalt și nichel Potriviți configurațiile electronice ale atomilor de ruteniu, rodiu, paladiu, osmiu, iridiu și platină Comparați în seriile Fe-Co-Ni și Fe-Ru-Os modificările următoarelor proprietăți: a) raze atomice și ionice condiționate (E +, E +, E + și E +); b) potențiale de ionizare (D, / , Iz); c) stabilitatea compuşilor cu stări de oxidare superioare; d) numerele de coordonare prezentate în compușii cu stări de oxidare superioare; e) punctele de topire si de fierbere ale substantelor simple Explicați tiparele observate Care sunt asemănările și diferențele dintre chimia celor șase elemente de platină? Ca urmare a clorării ferocromului (> °C), s-a obţinut un amestec de cloruri ) Care este compoziția clorurilor metalice formate? ) Propuneți metode de obținere a compușilor individuali ai fiecărui element, pe baza acestui amestec Scrieți ecuațiile de reacție care confirmă compoziția calitativă a compușilor obținuți Ca urmare a clorării ferovanadiului care conține aluminiu ca impuritate, s-a obținut un amestec de cloruri ) Care este compoziția acestui amestec? ) Pornind de la acest amestec, sugerați metode pentru separarea elementelor corespunzătoare și obținerea fiecăruia dintre ele sub formă de compus individual: vanadiu - sub formă de metal pur, fier - sub formă de ferită de sodiu, aluminiu - sub formă de oxid Scrieți ecuațiile reacției și indicați condițiile pentru apariția lor ) Propuneți metode de izolare a fierului și nichelului sub formă de compuși individuali dintr-un mineral din compoziția (Fe, N ) care conține un amestec de platină metalică ) Cum se obține fier și nichel din compuși izolați sub formă de metale Capitolul Chimia elementelor d şi f Scrieți ecuațiile reacției și indicați condițiile pentru apariția lor ) Sugerați metode pentru izolarea fierului și cobaltului sub formă de compuși individuali dintr-un mineral de compoziție (Fe, Co^Ss- ) Cum se pot obține fierul metalic și cobaltul din compuși izolați? Scrieți ecuațiile reacției și indicați condițiile pentru apariția lor ) Propuneți metode de izolare a fierului și cromului sub formă de compuși individuali din minereu cu compoziția FeCr O ) Cum se pot obține fier și crom din compuși izolați sub formă de metale? Scrieți ecuațiile și indicați condițiile de curgere a acestora ) Sugerați modalități de a izola fierul și cromul sub formă de compuși individuali dintr-un amestec izomorf de aluminiu, fier și alaun de crom potasiu ) Cum pot fi obținute din acești compuși metal aluminiu și fier și crom sub formă de dicromat de potasiu? Scrieți ecuațiile reacției și indicați condițiile pentru apariția lor Ca rezultat al interacțiunii FeCl cu Ks[Fe(CM)e] și FeCh cu K pe(CM)b], s-au obținut precipitate intens colorate Care este compoziția și structura acestor compuși? Ca rezultat al interacțiunii FeCl cu K [V(CH )s] și VCI cu K pe(C H)b], s-au obținut precipitate intens colorate Care este compoziția și structura acestor compuși? Folosind procese ORP standard care implică metale de platină, determinați dacă este posibilă precipitarea metalelor din soluții care conțin acești anioni prin trecerea: a) CO; b) H ; c) H S; d) SO E°,B ) [RuC • H O] - + Ze" = Ru + CH + H O , ) [OsCl ] "+ Ze" = Os + СГ , ) [RhCl ] - + Ze "= Rh + C " , ) [IrCle] "+ Ze" \u d Ir + C - , ) [PdCl ] " + e- = Pd + СГ , ) [PtCl ] " + e" = Pt + " , Scrieți ecuațiile pentru următoarele reacții Pentru procesele redox în soluții, notați ecuațiile de semireacție electron-ionică Grupa VIII a Tabelului periodic al elementelor ) Fe - C L ) Fe + H + = ) FeSO - KMnO - H SO = ) FeCl - K [PtCle] + K CO - H = ) FeSO (pp) - Na CO (pp) + H ° TC?T-CT-Blie° > ) Fe (SO ) + Na CO - H = ) Fe (SO ) - Na SO + H = ) K FeO - H SO = ) K FeO - H S (+ H ) = ) K FeO - MnSO - HNO = ) K FeO - NH • H O = ) K FeO + BaCl = ) CoCl + H O + NaOH = ) CoSO + KNO + CH COOH = ) Ru - K S O + KOH c-topire > ) Fuziune E - KNO + KOH > E = Ru, Os ) Rh -Cl + NaCl = ) Ir - BaO = ) Na [RhCl ] + NaOH = K [IrCl ] + KOH = ) E + HNO - HC = E = Pt, Pd ) PdCl - CO - H O = ) Pt(OH) + KOH = ) Pt(OH) + HC = ) Pt - Cl - HC = ) Na [PtCl ] + NaOH = Ce compuși au reacționat pentru a forma următorii produși? Scrieți ecuațiile de reacție Pentru procesele redox în soluții, scrieți ecuațiile de semireacție electron-ion ) -> Fe(OH) - CO + NaCl ) -> K FeO + KNO + H O ) -> K FeO - KBr - H O ) -K RuO + O - H O ) -" NaFeO -CO ) -> Ni(OH) - KBr ) -)■ K [OsO (OH) ] ) -> K [RhCI ] -H O Capitolul Chimia elementelor d şi f Scrieți ecuațiile de reacție pentru următoarele transformări Precizați condițiile de implementare a acestora Utilizați numărul minim de pași pentru fiecare transformare Pentru procesele redox în soluții, notați ecuațiile electron-ion pentru jumătate de reacții ) Fe FeCl [Fe(NO)(H O) ]SO L X -> K FeO ) Fuziunea Fe -+ Fe O cu KOH și KNO > x ) (NH ) SO • FeSO • H O -> FeC O L X D Fe O -> Fe (SO ) ->K [Fe(C O ) • H O ) FeO(OH) -> Fe O Fe -> Fe(CO) ) Fe -> X -> Fe(OH) -> FeCl (anhidru) -> K FeO -> KFe(SO ) • H O ) Co -\u e CoC (anhidru) -\u e Co Ѳ "^ (-koits)> X - -> K [Co(N )e] ) Co -> Co(OH) -> [Co(NH ) ]C ->■ [Co(NH ) ]Cl -> -)• CoCl -> CoF ) Ni - + Ni(CO) -> NiO -> Ni(OH) X ) NiCl ->Ni(OH) -"NiCl ->NiCO ->K [Ni(CN) ] ) Ni -> NiCl -> Ni(CN) ->■ Na [Ni(CN) ] -> Ni(OH) -> NiSO ) Pt H [PtCl ] -" K [PtCle] -> K [PtCl ] -> -> uc-[Pt(NH ) Cl ] eu grupez Sistem periodic de elemente Potriviți configurațiile electronice ale atomilor de cupru, argint și aur Comparați în subgrupele Cu-Ag-Au și K-Rb-Cs modificările următoarelor proprietăți: a) razele atomice și ionice (E+); b) potențiale de ionizare (Zi, Aj ^z); c) stari de oxidare manifestate; d) activitatea metalelor; e) proprietăţile de bază ale hidroxizilor EON; f) stabilitatea termodinamică a halogenurilor E(I); g) stabilitatea compuşilor de coordonare E(I) în soluţie Explicați tiparele observate Grupa I a Tabelului periodic al elementelor Comparați în seria EON (unde E este argint, potasiu și taliu, ale căror raze ionice sunt apropiate), modificări ale următoarelor proprietăți: a) stabilitate termică; b) proprietăți de bază; c) proprietăți redox; d) tendinta de formare complexa Explicați tiparele observate Propuneți metode pentru izolarea cuprului și fierului sub formă de compuși individuali din pirita de cupru CuFeS care conține un amestec de NiS Scrieți ecuațiile reacției și indicați condițiile pentru apariția lor Sugerați metode pentru transferul aliajului de cupronic (Cu, Ni, Mn, Fe) în compuși solubili în apă și izolarea individuală a acestor compuși Scrieți ecuațiile tuturor reacțiilor, inclusiv cele care confirmă compoziția compușilor obținuți ) Indicați compoziția calitativă a soluției obținute după descompunerea acidă a materialului ceramic din compoziția UBrCsOm-x ) Sugerați metode pentru izolarea bariului și cuprului din această soluție sub formă de compuși individuali Scrieți ecuațiile reacției și indicați condițiile pentru apariția lor ) Sugerați metode pentru izolarea compușilor individuali de argint și aur dintr-un aliaj care conține aluminiu, argint și aur ) Din compușii selectați, obțineți argint metalic și aur Scrieți ecuațiile reacției și indicați condițiile pentru apariția lor Cu CuCh și CuO ca compuși inițiali, sugerați metode pentru obținerea clorurii de cupru(I) Scrieți ecuațiile reacției și indicați condițiile pentru apariția lor Folosind valorile ORP standard, determinați dacă procesele redox vor avea loc atunci când soluțiile de KS , KBr și KI sunt adăugate la soluții acidificate de săruri de cupru (II) ) Sugerați metode de separare a argintului și cuprului sub formă de compuși individuali din minereu de sulfuri polimetalice (Pb,Zn,Cu)zSy Capitolul Chimia elementelor d şi f ) Cum pot fi obținute argintul și cuprul din compuși izolați sub formă de substanțe simple? Scrieți ecuațiile reacției și indicați condițiile pentru apariția lor ) Sugerați metode chimice pentru separarea compușilor de cupru, argint și nichel dintr-un amestec de soluții apoase ale nitraților acestora ) Cum să obțineți argint și nichel sub formă de metale și cupru sub formă de oxid de cupru (I)? Scrieți ecuațiile tuturor reacțiilor și indicați condițiile pentru implementarea lor Scrieți ecuațiile pentru următoarele reacții Pentru procesele redox în soluții, notați ecuațiile de semireacție electron-ionică ) CuSO + C + Na CO L ) CuSO + С Н О + NaOH = ) CuSO + NH + H O = ) CuSO + KI = ) CuSO + NaCl + SO + H O = ) Cu(CH COO) • H O + N H • H O = ) CuSO + K C O + H O = ) CuCl + CsCl + F L ) Cu(OH) + KOC + KOH + H O = ) CuF + CsF + F ) Ag + H O (conc ) L ) AgNO + K S O + KOH = ) Au + HC + HNO = ) Au + H ZeO (conc ) ^ ) Au + HC + Cl = ) K[Au(CN) ] + HC = Scrieți ecuațiile de reacție pentru următoarele transformări Precizați condițiile de implementare a acestora Utilizați numărul minim de pași pentru fiecare transformare Pentru procesele redox în soluții, scrieți ecuațiile de semireacție electron-ion ) Cu CuSO Cui K[CuI ] ) CuSO x -> CuO Cu Cu(N ) ( e BOflH ) ) CuCl -> Cu O [Cu(NH ) ]C -" CuCl Grupa II a Tabelului periodic al elementelor ) Cu CuC - "Cu O -" [Cu (NH ) ] OH ) Cu -> CuSO Cu(OH) -> Na [Cu(OH) ] -> CuS -> Cu(NOj) ) CuS -> CuCl -> H[CuCl ] -"• [Cu(NH ) ]OH -" -+ [Cu(NH ) ](OH) -> CuS ) Ag -> AgNO -> Ag O -> [Ag(NH ) ]OH -> AgCl ) AgCl Ag -+ Ag O -> AgF -> K[AgF ] ) AgNO -" Ag CrO -> AgCl -" Na [Ag(S O ) ] ) Au -> AuCl X -> K[Au(CN) ] -> K[Au(CN) ] AuCN ) Au H[AuC ] -> K[Au(OH) ] K[Au(CN) ] -> Au ) Au -> AuCl -> H [AuOC ] -> Ag [AuOCl ] grupa II Sistem periodic de elemente Potriviți configurațiile electronice ale atomilor de zinc, cadmiu și mercur Comparați modificările următoarelor proprietăți în subgrupurile Zn-Cd-Hg și Ca-Sr-Ba: a) razele atomice și ionice (E +); b) potențiale de ionizare (D, D, D); c) stari de oxidare manifestate; d) activitatea metalelor; e) proprietăţile acido-bazice ale hidroxizilor E(OH) ; f) numerele de coordonare ale atomilor centrali din complexele E(P) Explicați tiparele observate Comparați în seria ZnO-CdO-HgO modificările următoarelor proprietăți: a) stabilitate termică; b) proprietăți de bază; c) capacitatea oxidativă Confirmați modelele observate cu ecuații de reacție Sugerați metode chimice pentru separarea și separarea zincului și cadmiului sub formă de metale și a fierului sub formă de sulfat de fier (II) (sulfat feros) din praful de zinc care conține oxid de zinc, fier metalic și cadmiu ca impurități Scrieți ecuațiile de reacție și indicați condițiile pentru implementarea lor Capitolul Chimia elementelor d şi f Sugerați metode chimice pentru separarea argintului, zincului și nichelului dintr-un amestec de soluții apoase ale nitraților acestora Cum se obține zinc sub formă de metal, nichel sub formă de nitrat de nichel (II) hexahidrat și argint sub formă de ortofosfat din compușii corespunzători? Scrieți ecuațiile de reacție și indicați condițiile pentru implementarea lor Sugerați metode chimice pentru separarea cuprului, zincului și nichelului dintr-un amestec de soluții apoase ale sulfaților acestora Cum se obține din compușii corespunzători nichel sub formă de metal, cupru sub formă de CuCl și zinc sub formă de ZnCh- Scrieți ecuațiile reacției și indicați condițiile de implementare a acestora Sugerați metode chimice pentru separarea cuprului, argintului și zincului dintr-un amestec de soluții apoase ale nitraților acestora Cum se obține din compușii corespunzători zinc și argint sub formă de substanțe simple și cuprul sub formă de nitrat de cupru (II) anhidru Scrieți ecuațiile de reacție și indicați condițiile pentru implementarea lor Solidul necunoscut sau amestecul de solide constă din unul sau mai mulți dintre următorii compuși: azotat de argint, oxid de calciu, oxid de fier (II), sulfură de zinc, oxid de cupru (II) Care este compoziția unei substanțe sau a unui amestec dacă la tratarea cu apă se formează un precipitat închis la culoare și o soluție incoloră, iar la tratarea cu acid clorhidric diluat se formează un precipitat alb și o soluție incoloră? Scrieți ecuațiile de reacție care confirmă concluzia făcută și indicați condițiile pentru implementarea lor În timpul prelucrării aliajului s-a obținut o soluție de sulfați de cupru, zinc și aluminiu Propuneți metode de separare a cuprului, zincului și aluminiului și izolarii zincului și aluminiului sub formă de substanțe simple, și a cuprului sub formă de clorură de cupru(II) hidratată Scrieți ecuațiile de reacție corespunzătoare și indicați condițiile pentru implementarea lor În timpul prelucrării aliajului s-a obținut o soluție care conține nitrați de cadmiu, zinc și mercur (II) Propuneți metode de separare a zincului, cadmiului și mercurului și obținerea lor sub formă de substanțe simple Scrieți ecuațiile de reacție și indicați condițiile pentru implementarea lor În timpul prelucrării aliajului, s-a obținut o soluție de sulfați de mangan, zinc și cupru Propuneți metode de separare a manganului, zincului și cuprului și obținerii zincului și manganului sub formă de simplă Grupa II a Tabelului periodic al elementelor substanțe și cuprul sub formă de clorură de cupru (I) Scrieți ecuațiile de reacție și indicați condițiile pentru implementarea lor În timpul prelucrării aliajului s-a obținut o soluție care conține sulfați de cadmiu, cupru și magneziu Propuneți metode de separare a cadmiului, cuprului și magneziului și obținerii cuprului sub formă de metal pur, cadmiului sub formă de oxid și magneziu sub formă de carbonat bazic Scrieți ecuațiile de reacție și indicați condițiile pentru implementarea lor Propuneți metode de transformare a componentelor următoarelor aliaje în compuși solubili în apă: a) constantan (cupru, nichel, mangan și zinc); b) nichel-argint (cupru, zinc, nichel și fier) Scrieți ecuațiile de reacție și indicați condițiile pentru implementarea lor Scrieți ecuațiile pentru următoarele reacții Pentru procesele redox în soluții, notați ecuațiile electron-ionice pentru semireacții ) Zn + KNO + KOH + H O = ) Zn(OH) + NH H O = ) ZnCl + Н О + Na CO = ) ZnCl + KHCO = ) Zn(CH COO) - ZnO = ) CdCl + Na CO + H O = ) Cd + HNO (pa ) = ) Cd + I ) ^(deficiență) - NYU (conc ) = ) Hg - HI (conc ) - O = ) Hg (NO ) + Na S = ) ^(lipsa) + H SO (kohh, ) = ) ^ (exces) - H M (razb ) \u d ) HgCl + NH + МН С (exces) = ) Hg Cl + NH + NH CI (exces) = ) Hg (NO ) + NH + H O = ) K [HgI ] -KOH + NH C = ) Hg(CH COO) + H S = ) HgSO + Hg + NaCl = ) HgCI - SO + H O = ) Hg Cl + SnCl - HC = ) HgCl - SnCl (deficit) - HC = Capitolul Chimia elementelor d şi f T Ce compuși au reacționat pentru a forma următorii produși? Scrieți ecuațiile de reacție Pentru procesele redox în soluții, notați ecuațiile electron-ion pentru jumătate de reacții ) Zn(NO ) + NH NO + H O ) K [Zn(OH) ] + H ) -> Cd(NO ) + NO + S + H O ) -> [HgNH ]CI + Hg + NH C + H O ) -> [HgNH ]CI + NH C + H O T Scrieți ecuațiile de reacție pentru următoarele transformări Precizați condițiile de implementare a acestora Utilizați numărul minim de pași pentru fiecare transformare Pentru procesele redox în soluții, notați ecuațiile electron-ion pentru jumătate de reacții ) Zn -> ZnO -> Zn[SiF ] -> Zn(OH) [Zn(NH ) ](OH) -> -> ZnFe O ) ZnSO -■> ZnCO -ZnO -> Zn -> Na [Zn(OH) ] ) Zn(NO ) -> ZnO -> Zn O(CH COO) ZnS -> Zn ) CdCl -> [Cd(NH ) ]CO CdO Cd -> Cd[CdI ] ) CdCl -> CdCO Cdl -> Cd(OH) ^H 'H °> X ) HgO -> HgCl (exces), hCI> x Hg(NO ) -> [Hg N]NO ) HgS - "Hg -\u e Hg (NO ) -\u e HgCl nn ^ C ("echilibrul ad °)> x -> Hg Cl ) Hg(NO ) Xx -> HgCl -> [Hg(NH ) Cl ] X ) Hg X X A X UH (exces X H X ) Hg Hgl K [HgI ] [Hg N]I • H O grupa III Sistem periodic de elemente Lantanide Actinide Potriviți configurațiile electronice ale atomilor de scandiu, ytriu, lantan și lantanide (elementele pământurilor rare, prescurtate ca REE) Potriviți configurațiile electronice ale atomilor de actiniu și actinidă Grupa III a Tabelului periodic al elementelor Comparați modificările următoarelor proprietăți REE: a) razele atomice; b) potentiale de ionizare; c) proprietăți magnetice; d) proprietăţile spectrale şi culoarea ionilor E +; e) stari de oxidare manifestate si stabilitatea acestora Explicați tiparele observate Comparați modificările următoarelor proprietăți ale actinidelor: a) razele atomice; b) proprietăți magnetice; c) stari de oxidare manifestate si stabilitatea acestora Explicați tiparele observate Comparați în subgrupele Ga-In-T și Sc-Y-La modificările următoarelor proprietăți: a) razele atomice și ionice; b) potentiale de ionizare; c) punctele de topire si de fierbere ale substantelor simple; d) stari de oxidare manifestate si stabilitatea acestora Care este structura hidroxizilor REE de tip E(OH) ? Cum se schimbă bazicitatea lor odată cu creșterea numărului atomic E? De ce starea de oxidare maximă posibilă a -elemente este mai mare decât cea a /-elementelor? Comparați stabilitatea compușilor cu starea de oxidare - din seria U-Np-Pu-Am Cum se modifică tendința de a hidroliza sărurile de lantanide odată cu creșterea numărului de serie? Folosind valorile ORP standard, determinați intervalul de pH pentru oxidarea compușilor Ce(PI) la Ce(IV) de către oxigenul atmosferic într-o soluție apoasă (se ia în considerare activitatea tuturor ionilor, cu excepția H+, egală cu ) Ce metode fizico-chimice și chimice sunt folosite pentru a separa și obține elemente de pământ rare sub formă de compuși individuali? Care este diferența dintre cristalizarea fracționată și precipitarea fracționată? Dați exemple de compuși care sunt obținuți folosind una sau alta metodă Capitolul Chimia elementelor d şi f Ce proprietăți trebuie să aibă componentele amestecului pentru a putea folosi metoda sublimării pentru a le separa? Diferența în ce proprietăți ale compușilor REE stă la baza metodelor de extracție și cromatografice ale separării lor? Propuneți metode de separare și izolare sub formă de oxizi de lantan, ceriu(IV) și toriu din pulpă obținută după deschiderea alcalină a unui mineral care conține (Ce, La)PO , Th (PO ) Scrieți ecuațiile de reacție și indicați condițiile pentru implementarea lor Ce diferențe în proprietățile compușilor de uraniu și toriu, uraniu și plutoniu pot fi folosite pentru a le separa? Propuneți metode de izolare și obținere a uraniului sub formă de substanță simplă, folosind vanden-brandeitul CuUCh • H O ca mineral inițial Scrieți ecuațiile de reacție și indicați condițiile pentru implementarea lor ) Indicați compoziția calitativă a soluției obținute în urma descompunerii cu acid sulfuric a rășinii de uraniu U O care conțin cantități semnificative de fier (PI) și oxizi de aluminiu ca impuritate ) Propuneți metode de separare a fierului, aluminiului și uraniului și izolarea fierului(II) și aluminiului sub formă de săruri sulfat și uraniu sub formă de diuranat de amoniu Scrieți ecuațiile de reacție și indicați condițiile pentru implementarea lor Folosind oxid de uraniu(VI) ca compus de pornire, sugerați metode pentru obținerea UCI , U(SO ) • H O, UO , UFe, UO (NO ) • H O Scrieți ecuațiile de reacție și indicați condițiile pentru implementarea lor Scrieți ecuațiile pentru următoarele reacții Pentru procesele redox în soluție, notați ecuațiile electron-ionice pentru reacțiile de câmp ) ScCl + H O - Na CO = ) LaCl + Ca L ) EuCl + Ca D ) Ce(OH) + O + H O = ) Ce (SO ) + (NH ) S O = ) CeO + Na O D Grupa III a Tabelului periodic al elementelor ) CeCІz (soluție) + C + HCI (soluție) \u d ) Eu(OH) + NEWS(conc ) = ) Eu(OH) • H O °c'vid) ) Ln (SO ) + K SO + H O = ) Th(SO ) + (LW ) C O (exces) = ) Th(OH) + Xa CO (exces) = ) și + NaOz (conc ) = ) U + Vg = ) U O + CO A ) io + H SO = ) UO (OH) + HC = ) UO (NO ) + NH • Н О = ) (NH ) U O - (NH ) CO + H O = ) (NH ) U O + HC = ) UO (NO ) + H O + H O = ) (NH ) [UO (CO ) ] + HC = ) UO (CH COO) + Zn(CH COO) = ) Zn[UO (CH COO) ] + NaNO = ) Na [UO (CO ) ] + NaOH = ) UO + F = Ce compuși au reacționat pentru a forma următorii produși? Scrieți ecuațiile de reacție Pentru procesele redox în soluții, scrieți ecuațiile electron-ion pentru câmpul reacțiilor ScCI + H ) -> Ce(SO ) + (NH ) SO ) Ce (SO ) + O + H O ) -> UO I- O - H O ) Ce(SO ) - MnSO + K SO - H O ) -* Ce (SO ) + I + K SO ) -> UO SO ~ MnSO ~ K SO ~ H SO Scrieți ecuațiile de reacție pentru următoarele transformări Precizați condițiile de implementare a acestora Utilizați numărul minim de pași pentru fiecare transformare Pentru procesele redox în soluții, notați ecuațiile electron-ion pentru jumătate de reacții ) Sc O -> ScCl X -> Sc ) LaCl • Н О -> LaCl -> La LaN X -> La O Capitolul Chimia elementelor d şi f ) CeO - Ce O - Ce - Ce(NO ) X ) Eu O -> EuC - EuC • H O - EuC O ■ H O X ) EuCl - EuCl - Eu Xi HN° x ) Th(SO ) - Th(OH) - Nae[Th(C O ) ] X ) ThO - ThF - Th - ThH - Thl - Thl ) U O - UO (NO ) • H O - (NH ) U O -> - (NH ) [UO (CO ) ] - UOz ->uo ) U - UH - UC -> UOC - UO C - UO • H O ) U O - UO - UC - Na [UCl ] - UF - U Capitolul RĂSPUNSURI ȘI SOLUȚII LA PARTEA A II-A (CH ȘI ) Chimia elementelor s- și p Grupa VII a Tabelului Periodic al Elementelor F ls s p i С ls s p s p d° Br ls s p s p d s p d° I ls s p s p d s p d s p d° La ls s p s p d s p d / s p d s p d° Toți atomii de halogen au șapte electroni de valență (ns np ), ei sunt precedați de învelișul de electroni a unui gaz inert (He, Ne, Ar, Kr, respectiv Xe) Umplerea orbitalilor d cu electroni începe cu atomul de brom a) În seria F-C -Br-I, raza atomică crește, deoarece numărul orbitalilor umpluți cu electroni crește b) La atomul de fluor, electronii și p sunt slab protejați de sarcina pozitivă a nucleului, ceea ce duce la o valoare ridicată a primului potențial de ionizare (Zi = , eV) Odată cu creșterea numărului atomic al halogenului, ecranarea nucleului de către electroni interni crește și raza atomică crește, ceea ce duce la o scădere a potențialelor de ionizare (pentru iod, C = , eV) c) Afinitatea electronică crește de la fluor la clor și scade de la clor la iod Valoarea scăzută a fluorului se explică prin repulsia puternică a interelectronilor datorată densității mari de electroni pe atom În seria C -Br-I, cu raza atomică în creștere, efectul de repulsie a electronilor de valență slăbește, deoarece densitatea electronilor asupra atomilor de halogen scade, iar ecranarea nucleului de către electroni interni are principalul efect asupra afinității electronilor d) În grupul cu halogen, ca și în alte grupe ale Tabelului Periodic, electronegativitatea scade de sus în jos Deoarece- Capitolul Răspunsuri și soluții Deoarece electronegativitatea unui element (conform lui Mulliken) este egală cu jumătate din suma energiei de ionizare a unui atom și a afinității sale electronice, atunci pentru a explica acest tipar, este necesar să se ia în considerare modificările exact în aceste cantități, adică, implică răspunsurile la punctele b) și c) Diferența dintre valorile lui D pentru F și C depășește diferența dintre valorile afinității electronice pentru aceleași elemente Prin urmare, electronegativitatea lui F este mai mare decât electronegativitatea lui C e) Fluorul are o electronegativitate mare, prin urmare, din toate stările de oxidare posibile pentru alți halogeni (- , , - , - , - , - , + , + ), doar primele două sunt caracteristice fluorului, adică - și a) În grupul halogen, energia de disociere a moleculelor din seria de la fluor la clor crește, iar apoi scade la brom și iod Energia de legare mai mică în molecula F în comparație cu CI se datorează contribuției mari a forțelor repulsive electrostatice ale electronilor care nu se leagă în molecula F Mergând la Bi și D, energia de disociere a moleculelor scade datorită scăderii efectului de repulsie a electronilor și scăderii eficienței suprapunerii orbitalilor de legare ai "norilor" de electroni b) Punctele de topire și de fierbere cresc monoton de la fluor la iod, ceea ce este asociat cu o creștere a dimensiunii moleculelor și o scădere a probabilității de a găsi electroni între atomii care interacționează (o scădere a rezistenței legăturii halogen-halogen) și o creștere a interacțiunii van der Waals între molecule c) Activitatea oxidantă a halogenilor din seria de la fluor la iod scade Fluorul este cel mai reactiv nemetal, ceea ce se explică prin energia de disociere relativ scăzută (cu alți halogeni) a moleculei F și energia ridicată de hidratare a ionului F Apa și dioxidul de siliciu ard într-o atmosferă de fluor: Н О + F = HF + О SiO - F - SiF - O O scădere a activității oxidative în seria F - se manifestă prin capacitatea unui halogen mai ușor de a oxida ionii de halogenură mai grei: KI + C = I - KS a) Legătura H-H este covalentă, polară, iar valorile momentului dipolar scad în seria HF-III Chimia elementelor s și p b) Pe măsură ce dimensiunea atomului de halogen crește, suprapunerea electronilor s ai atomului H și a electronilor p ai atomilor G scade, distanța interatomică H-H crește, iar energia legăturii H-H scade În consecință, în seria HF-HI, energia de disociere a moleculelor de NH scade HF NS! HBr NI £?dis, kJ/mol c) Moleculele NG sunt polare Odată cu creșterea masei și dimensiunii moleculelor, interacțiunea intermoleculară crește și, ca urmare, la trecerea de la NS! la HI, punctele de topire și de fierbere cresc Punctele de topire și de fierbere ale HF sunt substanțial mai mari decât ar fi de așteptat dintr-o simplă extrapolare a acestor valori pentru seria HI-HF Această anomalie în proprietăți poate fi explicată prin îmbunătățirea interacțiunii intermoleculare datorită formării de legături de hidrogen între moleculele de HF: HF solid este format din lanțuri polimerice în zig-zag; în HF lichid și gazos până la ° C există polimeri de compoziție din (HF) până la (HF) HF HC HBr NI p t , °C - , - , - , - , pf, °C , - , - , - , d) Odată cu creșterea dimensiunii și scăderea energiei de ionizare a atomilor de halogen, capacitatea de reducere în seria HF-HI crește F C Br I E°(G / G"), V , , , , HF + H (conc ) NS! + H (conc ) HBr + H O (conc ) = Br + SO î + H O HI -I- H EO (conc ) \u d I - H Sț + H O e) Se stabilește un echilibru protolitic în soluții apoase de NG: ng + n o^n o+ + r- Capitolul Răspunsuri și soluții În seria HF-HI, gradul de protoliză crește, ceea ce este asociat cu o creștere a dimensiunii anionului G HC , HBr și HI în soluții apoase sunt acizi puternici: HF HC HBr NI pKa , - , - , - În soluțiile apoase diluate, HF este un acid slab, care este asociat cu o energie mare de legare a H-F în comparație cu energia de legare a H-O din molecula de H O În soluțiile de HF - M, ionizarea are loc datorită legăturilor de hidrogen cu formarea de H O " și HFj și a particulelor mai complexe (H F , H F etc ), mai degrabă decât H+ și F- F + H O = HF + O (+ O , OF , etc ) C + H O^HC + HOC ZVg + ZH O °C: НУ = Ш з - O О Stabilitatea scăzută a acidului brom este aparent asociată cu o scădere a rezistenței legăturii Br-O în comparație cu legăturile C -O, care se datorează unei scăderi a interacțiunii orbitalilor s și p ai bromului cu s și p p orbitali ai oxigenului Creșterea stabilității la trecerea la acid iod se datorează unei creșteri a forței legăturii I-O în anionii octaedrici lOg- în comparație cu legătura Br-O din tetraedrele BrOg, deoarece o creștere a numărului de oxigen coordonat atomilor conduce la o creștere a numărului de electroni în orbitalii moleculari de legătură c) Toți oxiacizii halogenilor HCO sunt slabi În seria HSiO-HBrO-HiO, proprietățile acide scad, deoarece pe măsură ce raza crește și electronegativitatea scade, atomul de halogen deplasează într-o măsură mai mică densitatea electronilor de la atomul de oxigen și, în consecință, polarizează legătura H-O într-o măsură mai mică Acizii HCO sunt puternici În seria de la clor la iod, puterea acizilor scade, deoarece odată cu creșterea dimensiunii atomului de halogen, puterea legăturii multiple X=O scade, ceea ce duce la o scădere a polarității H-O legătura și dificultatea detașării unui proton de către moleculele de apă În seria HClO -HBrCU-H I b, proprietățile acide devin mai slabe HSO este cel mai puternic acid cunoscut În ceea ce privește puterea, NVGO o abordează Proprietățile acide slabe ale acidului iod se datorează numărului de coordonare mai mare al iodului în comparație cu acizii corespunzători ai altor halogeni [vezi , c)] Capitolul Răspunsuri și soluții Pentru toți oxiacizii halogenați, pKa sunt date în , c) - , c) d) Capacitatea de oxidare a acizilor HCO de la hipocloros la iod scade [E°( HCO/X ) vezi , d) - , d)], ceea ce poate fi explicat printr-o creștere a razei halogenului și o scădere a electronegativității sale HC O - - H O = HC - HIO În seria HCO -HBrO -HIO , cel mai puternic agent oxidant este acidul bromic [B°(XO^/X ) vezi , d)- , d)], urmat de acidul cloric, care este aproape în proprietăți de oxidare la HBrO , un agent oxidant mai puțin puternic este iodul, adică HBrO > HSO > NIO Pentru o explicație a proprietăților puternice de oxidare a HBrO , vezi paragraful b) HBrO + C = HC + Br HBrO + = HiO + Br HC + = HI -C În seria acizilor HXO , acidul bromic are, de asemenea, cea mai mare capacitate de oxidare, iar acidul iod are cea mai scăzută Vezi b) pentru o explicație În apa cu clor, brom și iod se stabilesc următoarele echilibre: C + H O HC + neu ZVg + ZN O NVg + NVgOz ЗІ + ЗН О I HI + NUZ E ° (C / SG) \u d , V E ° (Br / Br ~) \u d , V E ° (I / I-) \u d , V E ° (NSU / SG) \u d , V E ° (NSU / C ) \u d , in E ° (C Oz / SG) \u d , V E ° (C / C ) \u d , V E ° (BrOz / Br ) \u d , V E° (S/G) = , V Când se adaugă apă cu clor la brom, se observă decolorarea acestuia din urmă: NSO + Br \u d C - HBrOz - H O E ° \u d , - , \u d , V Chimia elementelor s și p Când apa cu clor este adăugată la apa cu iod, aceasta din urmă devine decolorată: СІ + + Н О \u d Sh z + YUNS E ° \u d , - , \u d , V Când apa cu brom este adăugată în apa cu iod, se observă o schimbare de culoare (de la maro la maro-roșu): HBrO + = HIO - Br E° = , - , = , V ) KI + C = KS - I Există o colorare a soluției (izolarea iodului) E ° \u d , - , \u d , V ) HC O - I - H O = HIO - HC Are loc decolorarea soluţiei E ° \u d , - , \u d , V ) KVg - C \u d KS - Br Există o colorare a soluției (eliberare de brom) E ° \u d , - , \u d , V ) YuNOS - Br = СІ - НВгО - Н О Are loc decolorarea soluției E? = , - , = , V a) Planul de lucru ) Dizolvarea amestecului în apă ) Precipitarea halogenurilor de argint prin adăugarea de soluție de AgNO : KG + AgNO = Agr + KNO ) transferați în soluție de AgCl prin adăugarea unui exces de soluție de (NH ) CO : AgCl - (NH ) CO = [Ag(NH ) ]Cl + H O + CO О ) Separarea prin filtrare a precipitatelor AgBr și Agi ) Separarea unui amestec de AgBr și Agi prin adăugarea unui exces de soluție concentrată de amoniac: AgBr - NH • Н О = [Ag(NH ) ]OH - NH Br Agi - NH • Н О ± Precipitatul galben de Agi nu se dizolvă deoarece [Ag "] calculat din np(Agl) este mai mic decât [Ag+] calculat din KyCT([Ag(NH ) ']) Capitolul Răspunsuri și soluții b) Plan de lucru ) Izolarea iodului din soluția inițială de halogenuri de potasiu prin adăugare atentă (în picături) de apă cu clor: KI -C = KS - ) Extracția iodului cu benzen (pâlnie de separare) ) Distilarea benzenului (pe baie de apă, în hotă) ) Dizolvarea iodului în KOH: KON - ZI \u d KI + KUz + ZN O ) cristalizarea KI și SIOS din apă urmată de recristalizare (solubilitatea KI este mult mai mare decât solubilitatea SIOS) ) Separarea cristalelor KYUZ din soluția KI (filtru de sticlă) ) Izolarea dintr-o soluție de iodură de potasiu prin evaporare (În loc de etapele ) - ), este posibilă o altă modalitate: interacțiunea fosforului roșu cu iod în prezența apei și distilarea ulterioară a iodului de hidrogen gazos într-un recipient cu o soluție de KOH ) ) Izolarea bromului din soluția rămasă la paragraful ) prin adăugarea cu grijă (picătură cu picătură) de apă cu clor: KVg + C = KS + Vg ) Acțiunile ulterioare sunt similare cu cele descrise la paragrafele )- ) ) Izolarea prin evaporarea clorurii de potasiu din soluția rămasă după separarea bromului de la paragraful ) ) Transferul KSuz în KSuZ prin tratarea amestecului cu apă iodată: Kyuz + # KS z + ZI + ZN O = NYUz - KS sau KSYU - ZI - ZH O \u d KYu - NS - NIO ) Evaporarea soluției Separarea cristalelor prin filtrare ) Recristalizarea din apă pentru izolarea CUZ Cu cât KS mai solubil se acumulează în soluție ) Electroliza lichidului mamă (fără diafragmă): KS - H O = KSyuz - H Î ) Evaporarea soluției și izolarea KSO Chimia elementelor s și p HC Reacția percloratului de potasiu cu acid sulfuric (concentrație > %), distilare ulterioară în vid: KC O + H SO = HC O + KHSO NSS ) KSIO c> KS + O t ) Electroliza unei soluții apoase de KC fără diafragmă: KS + ZN O = KSyuz + ZN ) Reacția cloratului de potasiu cu acid sulfuric (concentrație > %), distilare ulterioară în vid: KSO + H SO = NSO + KHSO nsyu ) Reacția SSCS [obținere vezi NSCS punctul )] cu gazul acru: KS -SO = K SO + C O î ) Interacțiunea CO cu BaO BaO - CIO \u d Ba (CIO ) - O f ) Interacțiunea cloritului de bariu cu acidul sulfuric: Ba(CIO ) -H S = BaS J, + HCO ) Separarea precipitatului de sulfat de bariu prin filtrare a ei ) Prepararea clorului prin interacțiunea percloratului de potasiu cu acidul clorhidric concentrat: KSu - HC = Cl î - KS + H O ) Interacțiunea clorului cu oxidul de mercur (II) umed: C + Hg -H = Hg OC ; + NS ) Separarea precipitatului de Hg OCl prin filtrare NVGOZ ) Transfer de bromat de sodiu în bromat de bariu prin interacțiunea unei soluții fierbinți de bromat de sodiu cu clorură de bariu: NaBrO + BaC • H O = Ba(BrO ) • H O; - NaCI -H ) Răcirea amestecului de reacţie şi separarea precipitatului de bromat de bariu prin filtrare Clorura de sodiu este mai solubilă, mai ales la temperaturi scăzute ( - ° C) Capitolul Răspunsuri și soluții ) Interacțiunea bromatului de bariu cu o soluție de acid sulfuric: Ba(BrO ) + H SO = HBrO + BaSOU ) Separarea precipitatului de sulfat de bariu prin filtrare HBrO ) Prepararea perbromatului de sodiu prin oxidarea bromatului de sodiu cu fluor: NaBrO + F + NaOH = NaBrO + NaF + H O ) Separarea NaF mai puțin solubil prin centrifugare ) Transfer de perbromat de sodiu la acid bromic folosind un schimbător de cationi în formă H: HR + NaBrO = HBrO + NaR NVGO ) Obținerea bromului din bromatul de sodiu prin interacțiunea cu iodul într-un mediu acid: NaBrOs + = NaIOs + Brg ) Interacțiunea bromului cu oxidul de mercur (II) umed: Br + HgO + H O = Hg OBr ; + HBrO ) Separarea precipitatului de Hg OBr prin filtrare Structura geometrică a anionilor acizilor obținuți, vezi ) Obținerea bromului: KvgOz + = KIOz + Br ) Interacțiunea bromului cu o soluție de sodă caustică: NaOH + Br = NaBr + NaBrO + H O ) Separarea bromatului de sodiu de bromură prin cristalizare dintr-o soluție apoasă, urmată de recristalizare Bromura de sodiu este mai solubilă, mai ales la temperaturi scăzute ( - °C) ) Evaporarea soluției-izolarea bromurii de sodiu Obținerea KIO ) Dizolvarea iodurei de potasiu în apă ) Electroliza soluției (fără diafragmă): КІ + ЗН = КІ з + ЗН Т Chimia elementelor s și d sau interacțiunea iodurii de potasiu cu cloratul de potasiu: KI + KSyuz = KYUz + KS ) Separarea iodatului de potasiu de clorură prin cristalizare din soluție urmată de recristalizare Solubilitatea clorurii de potasiu este mai mare decât solubilitatea iodatului de potasiu, în special la temperaturi scăzute ( - ° C) Bromatul și iodatul de potasiu se pot distinge prin interacțiunea cu o cantitate mică de apă iodată: nu are loc nicio reacție cu iodatul; bromul este eliberat cu bromat, care, atunci când este extras cu benzen, dă o culoare portocalie stratului de benzen: KvgOz Ch- \u d KIOz + Vg Pentru structura geometrică a anionilor bromat și iodat, a se vedea Obținerea K[ІSTs] • Н О ) Prepararea iodatului de potasiu din iodură de potasiu, vezi ) Obținerea acidului clorhidric (și apoi a acidului clorhidric) prin interacțiunea clorurii de potasiu cristalin cu acid sulfuric (sau fosforic) concentrat: KC (cr ) + H O (conc ) = KHSO + HClf [KS (cr ) + H PO (conc ) = KH PO + HClț] ) Prepararea K[IC ] • H O prin interacțiunea iodatului de potasiu (până la conversia completă) cu acid clorhidric concentrat (încălzire la °C și răcire ulterioară la °C): KJ + HC (conc ) = K[IC ] • H O -Cl + H O ) Separarea K[IC ] • H O folosind o pâlnie cu fund de filtru de sticlă Pentru a identifica K [IC ] și KpCl] ar trebui să luăm greutățile exacte ale acestor compuși și să-i supunem la descompunere termică: К[ІС ] KS + + ЗС K[IC ] KC + I О + Cl Pe baza masei reziduului solid rămas (CS ), se poate aprecia compoziția compusului de pornire Capitolul Răspunsuri și soluții De asemenea, după interacțiunea compușilor cu o soluție apoasă acidificată de iodură de potasiu, este posibil să se determine iodul eliberat prin titrare cu tiosulfat de sodiu: K[ІС ] + ZKІ = KS + і K[ІС ] + KI = KS + I - Na S s = NaI -b Na S e Pentru structura geometrică a ionului tetracloroiodat, a se vedea Structura geometrică a moleculelor și ionilor, vezi Ionii [IF ]", [ІСІz]- și [іz]" (tip AB Ez) au o structură liniară Trei perechi de electroni sunt situate în planul ecuatorial al unei bipiramide trigonale Moleculele CIF și BrF (tip AB E ) au o structură în formă de T cu un unghi FTF CaOS - H C - H ~ - e ~ " \u d * SG - H O C + eT SG С + Н- СГ - СГ + Н О С - Н ~ OSG + SG - Н ) CaOC + CO = C | - CaC + CaCO ) CaOC - HC \u d C Î - CaC - H CH + H+ - e ~ C + H O SG - e~ C OSG + SG + Н+ СІ - Н О OSG + SG + Н+ С + Н О ) СІ + Na S O + Н О = НС - Na SO + H SO Cl + е" СГ S O^- - H O - e" S ^" - H+ СІ - S O - Н О СГ - S ^ - Н+ ) KS O - H C O - H SO = \u d C O 'G - CO | -K S - H O SUZ - H+ - e "C O - H O H C O - e "I CO - H + C - H C O - H+ R C O - CO - H O - H+ C - H C O - H+ C O - CO - H O ) HI - HIO = ZI - H O G - e" I ІОз - Н+ - е" I - Н О YUG - IO + n + I + H O G - Yuz - H+ ZI - ZN O Capitolul Răspunsuri și soluții ) IOHNO (afumare) - I (cr ) SH z + NO t - H O I - H O - e~ ^ + H+ HNO + H+ + e "N - H I + H O - IOHNO + YUN+ IO + H+ - NO + YUN I + IOHNO IO - Н+ + NO + Н О ) Kyuz + KOH + CU = KzN Yu + KS - H O - OH"- e" L H O|" -H O C - e " SG IO - C + OH- H IO^" - CH + H O ) I - Na S O = NaI - Na S O I - e" G з - е" S O^" I - S O " - + S O " ) KI - MnO - H SO = I + MnSO - K SO - H O " - e" I MnO - H+ - e" Mn + - H O " - MnO - H+ I - Mn + - H O ) a) NaCl - H (conc ) L HClf - NaHSO b) HC (conc ) - KMnO (cr ) = = Cl f - MnCl - KC - H O SG - e" HCS (vezi ) d) pHC O + pP O = pC O + (HPO )p ) І (cr ) І (solid) AG^ = -RTIn Cravn = AGJ - AG = -niFEj - (-n F££) În Cravn = F(niEi - n F )/FT sau IgtfpaBH = (niE° - n E%)/ , = - • , / , = - , Crav = , = (I (pp)] Solubilitatea iodului în apă este de , mol/l ) І (cr ) + Г (р-р) ^ (р-р) ( ) І (cr ) + е" , mmHg Artă La °C: p (H O) - bp (I ) \u d , mm Hg Artă ,MM'ѵg , - , Solid /,°С Orez Schema diagramei de fază a iodurei de antimoniu ) Purificarea iodurei de antimoniu se realizează ca urmare a evaporării ) Diagrama de fază a iodurei de antimoniu arată că dp/dT > și presiunea este aproape independentă de temperatură Prin urmare, temperatura Capitolul Răspunsuri și soluții punctul triplu din această diagramă este puțin sub punctul de topire al iodurei de antimoniu la presiunea atmosferică de mm Hg Artă Conform ecuației Clausius-Clapeyron: dp/dT = DtN}/(DV-Tt) Deoarece și și Tm > , atunci D V > (volumul fazei lichide este mai mare decât volumul fazei cristaline) Prin urmare, p(cr ) > p(l ) ) Găsim ecuații pentru presiunea de saturație a vaporilor de iod și iodură de antimoniu, folosind valorile D NO și AsS° (vezi , paragraful ): lnp(I ) = - /T + , lnp(SbI ) = - / + , Mai jos sunt rezultatele calculelor efectuate folosind aceste ecuații Presiune (mmHg) la diferite temperaturi °C °C I , Sbl - Astfel, presiunea de vapori saturați I depășește semnificativ presiunea de vapori saturați Sbl (atât la °C, cât și la °C) În primul rând, iodul este sublimat, care, dacă nu se aplică răcire receptorului, nu va precipita și nu va contamina iodura de antimoniu sublimată ) a) Coordonatele punctului triplu se determină prin rezolvarea sistemului de ecuații: lgp = - / + , lgp = - / + , , - , = ( - )/ deoarece la punctul triplu p[ N (l )] = p[ N (cr )] \u d / , \u d , K p = , mm Hg Artă ) SN (cr ) Sbl (r ); Ashy N (l ) Sbl (r ); D"N£ N (cr ) L (l ) DtN£ Chimia elementelor s și p DmH^ și DvHf sunt entalpiile standard de topire, sublimare și vaporizare, S s DmH^ = D,A£ - DVH£ Deoarece \pKr = pr \u d -ANT / RT + ASr / R și IgAp \u d ln / Cp / apoi \u d DvR ^ / R ăsH ^ \u d kJ • mol- \u d DѵR £ / , R \u d , kJ ■ mol- Apoi AtHt = , kJ • mol- Grupa VI a Tabelului Periodic al Elementelor О [El] s p ieS [Ne] s p d° Se [Ar] d s p d° Te [Kr] d s p d° Po [Xe] f d s p d° a) În seria O-S-Se-Te-Po, raza atomică crește, pe măsură ce crește numărul de orbitali umpluți cu electroni b) La atomul de oxigen, electronii s - și p -sînt slab protejați de sarcina pozitivă a nucleului, ceea ce duce la o valoare ridicată a primului potențial de ionizare (D = , eV) Odată cu creșterea numărului atomic al elementului, ecranarea nucleului de către electroni interni crește și potențialele de ionizare scad (/i pentru telur , eV, pentru poloniu , eV) c) Afinitatea electronică crește de la oxigen la sulf și scade de la sulf la teluriu Valoarea scăzută a oxigenului se explică prin repulsia puternică a interelectronilor datorată densității mari de electroni pe atom În seria sulf-seleniu-telur, cu raza atomică în creștere, efectul de repulsie a electronilor de valență slăbește, iar influența principală asupra afinității electronilor este exercitată de ecranarea nucleului de către electronii interni d) În seria O-S-Se-Te-Po, ca și în alte grupe ale Tabelului Periodic, electronegativitatea scade de sus în jos Vezi , d) e) Elementele p din grupa VI sunt caracterizate prin stări de oxidare pare: - , , + , - , - Deoarece prin electronegativitate ki Capitolul Răspunsuri și soluții oxigenul este al doilea după fluor, în majoritatea covârșitoare a compușilor, starea sa de oxidare este - , totuși se cunosc compuși în care oxigenul prezintă o stare de oxidare de - , precum și - și - (în compușii cu o legătură - ) a) În seria oxigen-sulf-seleniu-teluriu-poloniu are loc o slăbire a legăturii covalente E-E, o creștere a distanțelor internucleare și, în consecință, o scădere a energiei de disociere a acestei legături Motivul este creșterea razei atomice b) Punctele de topire și de fierbere ale compușilor simpli cresc în timpul trecerii de la oxigen la teluriu, și scad de la teluriu la poloniu, deoarece datorită modificării tipului de molecule stabile (din O , Sg ciclic, Seg, lanț Se^, Teoo la cristalul metalic Po) natura rețelelor cristaline se schimbă și ea în consecință: oxigenul are molecule în nodurile rețelei, sulful, seleniul, telurul au atomi, poloniul are atomi și ioni c) Activitatea oxidativă a calcogenilor liberi scade la trecerea de la oxigen la poloniu S, Se, Te și Po, atunci când sunt încălzite în aer, sunt oxidate de oxigen pentru a forma oxizi de EO Modificarea energiei Gibbs a reacției E -Sch = AchE crește de la - kJ • mol- [pentru H O (g)] la kJ • mol- [pentru ATe (g)] Interacțiunea oxigenului cu hidrogenul are loc cu o explozie), iar sulful și seleniul oxidează hidrogenul atunci când sunt încălzite Telurul nu reacționează direct cu hidrogenul Oxigenul (atunci când este deficitar) înlocuiește calcogenul corespunzător din toți hidrogenii de calcogen, sulful din hidrogen seleniu și telurura: H E - \u d E - H O NHZe -S = Se -H S Moleculele AlcE au o structură unghiulară Unghiurile de legătură din aceste molecule (excluzând molecula de apă) sunt apropiate de ° (H S °; E^Se °; HgTe , °) Legătura se realizează prin suprapunerea orbitalilor s ai hidrogenului și a orbitalilor p ai calcogenului Abaterea unghiului de legătură de la ° poate fi cauzată de repulsia între doi atomi de hidrogen; o abatere semnificativă a unghiului de legătură HEN de la ° în molecula de apă (unghiul HOH este de , °) poate fi explicată printr-o repulsie mai puternică între doi atomi de hidrogen datorită lungimii mai scurte a legăturii O-H în comparație cu alte legături E-H și, de asemenea, o polaritate mai mare a acestei legături datorită electronegativității ridicate a oxigenului Legături O-H Chimia elementelor s și p într-o moleculă de apă poate fi considerată și hibridă sp ; atunci unghiul HOH trebuie să fie tetraedric Deviația unghiului HOH față de cel tetraedric poate fi explicată prin repulsia a două perechi de electroni ai atomului O, care nu sunt implicați în formarea legăturilor O-H b) Punctele de topire și de fierbere în timpul trecerii de la apă la hidrogen sulfurat scad brusc, iar apoi (H Se, H Te, H Po) cresc odată cu creșterea masei și dimensiunii moleculelor datorită creșterii interacțiunii intermoleculare Punctele ridicate de topire și fierbere ale apei sunt asociate cu formarea de legături de hidrogen între Illinoe jular mp, molecule °С, bp, °С H O H S - , - , H Se - , - , H Te - , - , c) În soluții apoase, compușii H E se comportă ca acizi slabi: n e + n o^n o+ + ne- NE" + n o n o+ + e ~ Datorită scăderii energiei legăturii H-E, constanta de disociere crește odată cu creșterea numărului atomic: H O H S H Se H Te K\ , -IO" , - " , IO" , " d) Odată cu creșterea dimensiunii atomilor și scăderea potențialului redox standard al calcogenilor, capacitatea de reducere în seria H O-H Te crește Oh S Se Te E°(E/H E), V , , - , - , Vezi c pentru exemple a) Ionii EO au structura unei piramide trigonale cu un atom de calcogen la vârf și trei atomi de oxigen la bază; NET Această tranziție este cea mai ușoară dintre toate pentru SOg, mai dificilă pentru eO Capitolul Răspunsuri și soluții b) Acidul sulfuric este cel mai puțin stabil; există numai într-o soluție apoasă în care se stabilesc următoarele echilibre, deplasate la stânga: SO - H O H SO n+ + HSO^ HSO SO^" + n+ Stabilitatea scăzută a acidului sulfuros poate fi explicată cel mai ușor folosind conceptul de "polarizare ionică" Dintre toți cationii, H+, datorită dimensiunilor sale mici și capacității sale de a pătrunde în învelișul de electroni a anionilor, are un efect de polarizare deosebit de puternic asupra anionilor Prin urmare, acizii liberi sunt mai puțin stabili decât sărurile lor Efectul de polarizare puternic al H+ concurează cu efectul de polarizare al calcogenului asupra anionului, care, atunci când este încălzit, duce la descompunerea moleculei de acid în oxid de calcogen și apă Instabilitatea H SO este asociată cu comparabilitatea acțiunii de polarizare a atomului central (sulf) și a protonului, ceea ce duce la eliminarea moleculelor de apă și formarea SO Odată cu apariția învelișului de electroni a seleniului, efectul său de polarizare crește în comparație cu sulful, ceea ce duce la o scădere a influenței H + și, ca urmare, la o creștere a stabilității termice a acidului selenos Prezența a două învelișuri de electroni în telur sporește semnificativ efectul său de polarizare datorită creșterii deformabilității atomului (un efect suplimentar de polarizare), de unde stabilitatea mai scăzută a acidului teluros În plus, H TeO prezintă o tendință de polimerizare Sub acţiunea acizilor asupra teluritelor metalice se formează un precipitat de compoziţie variabilă TeO • pH O c) Taria acizilor din seria sulfuros-selenos-teluric scade vaet: H SO H SeO H TeO pk a , , , pK" , , , Consultați c pentru explicații Ușoară diferență de acid proprietățile acizilor selenosi și telurosi, aparent, sunt asociate cu caracteristicile acestora din urmă (a se vedea punctul b) d) Acizii sulfuros, selenios și telurosi prezintă atât proprietăți oxidante, cât și reducătoare În același timp, ok- Chimia elementelor s și p sunt exprimate proprietățile de fuziune ale acizilor selenos și telurosi mai puternic decât sulfuros: H SO H SeO H TeO E°(H EO /E), V , , , În seria prezentată, acidul selenic este cel mai activ ny agent de oxidare; oxidează ușor acidul sulfuros: H SeO + SO + H = Sej + H SO Cu agenți oxidanți puternici (KMnO , K Cr O?, etc ), toate H EO prezintă proprietăți reducătoare într-un mediu acid Cel mai puternic agent reducător dintre acești acizi este sulfuros; seleniul este mult mai slab; la trecerea la acidul teluros, proprietățile reducătoare cresc din nou: H SO H SeO H TeO £°(EO^/H EO ), V , , , KMpO + H EOz = H EO + K EO + MpEO + ZH O a) Ionul sulfat (VI) (sau ionul tetraoxosulfat) are o configurație tetraedrică regulată (după tipul Gillespie AX ), iar în molecula de H SO are un tetraedru distorsionat Ionul tetraoxoselenat este similar ca geometrie cu ionul tetraoxosulfat Cel mai comun dintre acizii teluric este ortohotelluric; ca structură, diferă de sulfuric și selenic Acidul teluric se caracterizează printr-un număr mare de coordonare al atomului central: în jurul atomului de telur pot fi localizați șase atomi de oxigen, formând molecule octaedrice de Te(OH)β, care există și în cristale b) Acidul sulfuric anhidru nu poate fi obținut prin evaporarea soluțiilor sale, deoarece punctul maxim de fierbere al azeotropului acidului sulfuric este de ° C, ceea ce corespunde unei concentrații de , % H SO (adică acesta este H SO concentrat) Acid sulfuric % se obţine prin dizolvarea cantităţii calculate de SO în acid sulfuric concentrat (p t , °C) Cu toate acestea, atunci când este încălzit, un astfel de acid pierde SO , transformându-se în , % Când fierbe la presiunea atmosferică, acidul sulfuric se descompune pentru a forma SO , H O, SO și O Acidul selenic, atunci când este încălzit, desparte cu ușurință oxigenul; prin urmare, poate fi evaporat fără descompunere numai în vid înalt Stabilitatea mai scăzută a acidului selenic pare să se datoreze Capitolul Răspunsuri și soluții se caracterizează prin prezența unei învelișuri de electroni în seleniu și un efect de polarizare crescut al Se(VI) Când este încălzit > ° C, acidul ortohotelluric desprinde apa și se transformă în trioxid de teluriu O creștere a stabilității acidului orthotelluric în comparație cu acizii sulfuric și selenic se datorează particularităților structurii sale și creșterii rezistenței legăturii Te-O în molecula octaedrică Te(OH) comparativ cu E-O legătură în tetraedrele EO " ale acizilor sulfuric și selenic c) În soluții apoase, proprietățile acide ale acidului sulfuric și selenic sunt apropiate, ambii sunt acizi destul de puternici (acidul selenic este mai slab, ceea ce este natural), în timp ce acidul teluric este foarte slab H SO H SeO Te(OH)b рК£ - , - , , pK" , , , Consultați c pentru explicații d) Proprietățile oxidante ale acizilor H EO cresc de la acid sulfuric la acid selenic și scad ușor de la selenic la teluric E ° (EO / H EO "), vezi , d) Acidul sulfuric în soluții diluate nu este un agent oxidant (datorită S, în timp ce acizii selenic și teluric sunt capabili să prezinte proprietăți oxidante nu numai în soluții concentrate Selenic iar acizii teluric oxidează acidul clorhidric concentrat cu eliberarea de clor: H EO + HC = H EOz + C T + H O E = Se, Te Acidul selenic anhidru fierbinte, spre deosebire de acidul sulfuric, dizolvă nu numai argintul, ci și aurul Un amestec de acizi selenic și clorhidric dizolvă aurul și platina: Pt + H SeO + HC = H [PtCl ] + H SeO + H O Consultați b pentru explicații a) SO - este o piramidă trigonală; SO^- este un tetraedru regulat Vezi a) b) Acidul sulfuros este instabil chiar și în soluție la temperatura camerei Acidul sulfuros (adică, soluția sa apoasă) este un oxid de sulf hidratat (IV) SO • pH O, concentrația moleculelor de H SO în această soluție este foarte scăzută Instabilitatea H SO este legată de comparabilitatea acțiunii polarizante Chimia elementelor s și p atom central și proton, ceea ce duce la eliminarea moleculelor de apă și formarea SO Acidul sulfuric este mai stabil, ceea ce se explică prin mediul simetric și ecranarea atomului central de sulf din tetraedrul SO|~ c) În seria H SO -H SO , proprietățile acide cresc în mod natural odată cu creșterea sarcinii pozitive a atomului central și a numărului de atomi terminali de oxigen, care "trag" densitatea electronilor din atomul de sulf central, care, la rândul său, schimbă densitatea electronilor de la atomii de oxigen ai grupărilor hidroxil, slăbind legătura H-O H SO H SO pK a , - , р#* , , d) În soluțiile diluate, H SO prezintă proprietăți oxidante, dar H SO (de aceeași concentrație) nu, deoarece sulful din acidul sulfuros este mai accesibil la atac de către un agent reducător decât în acidul sulfuric; vezi a): E°(H SO /S) = , V E°(SO^/S) = , V) Acidul sulfuros poate prezenta și proprietăți reducătoare (acidul sulfuric nu le prezintă): ЗІ - H SO - ЗН О = H SO + HI SO^" este un tetraedru obișnuit; SOsS " este un tetraedru distorsionat; SOsF este un tetraedru distorsionat; BO (O ) ~ este un tetraedru distorsionat Motivul distorsiunii este coordonarea atomilor și a grupurilor de atomi de către atomul central , adică sulf (VI), care diferă ca volum și posedă proprietăți donatoare diferite Molecula de hexafluorura de sulf este saturată coordonator, ceea ce determină inerția chimică a acestui compus În cazul unei reacții de hidroliză, factorul cinetic este decisiv ) SO -SC = SOC -SO ) SO + Cl camfor> SO C ) SO + PCI = SOCI + POCI ) SOCI + H O = HC + SO t Capitolul Răspunsuri și soluții ) SO C + H O = HC + H SO ) H SO + H O = H SO + H ) SO + K Cr O + H SO = K SO + Cr (SO ) + H ) Na SO + S se fierbe "e ° stea ^ s-u > Na S O ) Na S O + HC = NaCl + SO î + Sj + H ) Se + HNO + H O = H SeO + NOf ) Se + KOH A K Se + K SeO + H O ) NbTeOb + HC = Cl ț + H TeO + H O ) H TeO + Se = H TeO + H SeO + H O ) CS + KMnO + KOH = K CO + SJ + K MnO + H O ) Cu + H S (kohu, ) A CuSO + SO ț + H O ) Na S O + H SO = SO î + SJ + Na S + H O ) KMnO + SO + H O = H SO + MnSO + K SO ) H S + KMnO + H SO = K SO + SJ + MnS + H O ) H Se + Br = HBr + Se) ) NaHS + Br + H O = NaHS + HBr ) K SeO + Cl + H O = K SeO + HC ) HbTeOb "Se \u d H TeOz -HsFeOz Ch- H O ) a) FeS + O L Fe O + SO ț b) so + eh campho->SO C c) SO C + NaOH = NaHSO + NaCl + H O r) NaHSO + H O -l-troll-out > Na S O + H ț ) a) FeS + HC = H Sț + FeCl b) H S + O (exces) -^ H O + SO c) SO + NO = SO + NO r) SO + KOH (exces) = K SO + SCHO e) K SO + C D K S + COf f) K S + CO + H O = K CO + H Sț g) H S + O (lipsa) H O + S) Grupa V a Tabelului Periodic al Elementelor a) Stabilitatea compușilor E(PI) ai subgrupului de azot crește odată cu scăderea electronegativității elementului Pentru toate elementele acestui subgrup se cunosc compușii cu halogeni Halogenurile de azot, cu excepția NF , sunt foarte reactive și adesea explozive În formarea compușilor EG Chimia elementelor s și p (unde E \u d N - Bi) sunt utilizați trei electroni p și o pereche neîmpărțită rămâne în partea de sus a tetraedrului distorsionat Prezența unei perechi neîmpărtășite determină o scădere a unghiurilor de legătură în toate moleculele față de , ° (unghi tetraedric) Pe măsură ce raza atomică a elementului crește, contribuția covalentă scade și contribuția ionică la legătura E-H crește Halogenurile acide EG se caracterizează prin puncte scăzute de topire și fierbere, care cresc în mod natural la trecerea de la halogenuri de azot la halogenuri bismut: NF PF AsF SbF BiF p t °C - , - , - , ESIz + ZH O = HzEOz + ZNS E = P, As ECIz - H O \u d E (OH) C + HC E \u d Sb, Bi NCI este aproape insolubil în apă, dar este descompus lent de acesta în NH și HOCI: NC + ZH O = ZNOS + NH Interacțiunea NF npn cu apa dă alte produse: NF + H O = HF -h HNO b) Stabilitatea oxizilor E O creste scade) in în seria de la azot la antimoniu și scade ușor pentru oxidul de bismut, care este asociat cu diferența structurală dintre oxizi N C> există numai în stare solidă la temperaturi scăzute; sub formă de lichid și vapori, se disociază în mare măsură: N O ^ NO + NO Dg (^ \u d - kJ Oxizii de fosfor, arsen și antimoniu există în mai multe modificări construite din unități structurale piramidale EO Formele obișnuite de E O au o rețea moleculară formată din molecule EdOb (patru piramide EO sunt conectate prin atomi de oxigen, iar tetraedrul elementului E este "încorporat" în octaedrul de oxigen) Rețeaua cristalină a oxidului de bismut este caracterizată printr-o coordonare octaedric-tetraedrică distorsionată a atomilor c) În seria N O -P O -A - b -Bi O , pe măsură ce raza atomică crește, caracterul acid scade în mod natural și caracterul bazic al oxizilor crește Capitolul Răspunsuri și soluții N O și ₽ Oz sunt oxizi acizi care interacționează activ cu alcalii: N O + NaOH = NaNO + H O Р О + NaOH = Na HPO + Н О As O și Sb e sunt amfotere Oxidul de arsen este predominant acid, în timp ce oxidul de antimoniu este bazic As Oe și Sb e, spre deosebire de P Ob, interacționează cu acizii hidrohalici: E O - HC \u d H [ESC] - H O Hidroxoarsenații (III) și hidroxoantimonații (III) se formează cu soluții alcaline: E Ob + KOH + H O \u d K [E (OH) ] ВІ О interacționează ușor cu acizii, formând săruri Ві(ІІІ); practic nu reacționează cu alcalii Proprietățile acido-bazice ale hidraților de oxid se schimbă în mod similar HNO H PO H AsO H SbO pK\ , , , , pK" , , HNO și H PO sunt acide Derivații nitrozil pot fi considerați compuși care corespund funcției principale a HNO (acești compuși sunt foarte instabili): N O - H SO = NOHSO - H O As(OH) și Sb(OH) sunt amfoteri: Sb(OH) + NaOH = Na[Sb(OH) ] Sb(OH) + H SO = Sb (SO ) - H O Din soluții de săruri de bismut, alcalii și amoniac precipită Bi(OH) , care prezintă proprietăți de bază slabe; sărurile de bismut (III) în soluții apoase sunt supuse hidrolizei: ВіСІз - Н О BiOSC + HC Folosind sulfuri E(III) ca exemplu, se poate observa și o creștere a proprietăților de bază de la AS S la Bi S Sulfurile de arsen și antimoniu se dizolvă într-un exces de sulfură de amoniu pentru a forma tiosăruri (sulfosăruri), adică prezintă proprietățile tioanhidridelor: S - (NH ) S = (NH ) S Chimia elementelor s și p sulfura de bismut nu se dizolvă într-un exces de sulfură de amoniu, d) Derivații de azot (III) prezintă atât proprietăți reducătoare, cât și de oxidare: HNO + KMnO + H SO = HNO + K SO + MnSO + H O HNO + KI - H SO = I + K SO - NO| - H O În plus, acești compuși sunt predispuși la reacții de disproporționare: HNO = HNO - N О + Н Acidul fosfor este un agent reducător mai puternic decât acidul azotat: E ° (IHOz / HNO ) \u d , V Eo (H P / H P ) = - , V Acidul fosfor, spre deosebire de acidul azotat, reface metalele din sărurile lor: HgCI + H P + H O = H P - Hg; - HC AgN -Na HP -H O = H P - Ag; - NaN Tranziția mai ușoară a acidului fosforic la acid fosforic în comparație cu tranziția azotului în acid azotic se datorează probabil asemănării structurilor electronice ale acestor acizi În fosfor, ca și în fosforic, atomul de fosfor are un număr de coordonare (CN) de În seria H ASO -H bO -Bi(OH) , activitatea reductivă scade Acidul arsenic este un agent reducător puternic într-un mediu alcalin; este mai dificil de oxidat într-un mediu acid Acidul de antimoniu nu este un agent reducător tipic, dar oxidarea lui într-un mediu alcalin trece Bi(OH) poate fi oxidat numai într-un mediu puternic alcalin și agenți oxidanți puternici: E°(H AsO /HAsO ) = , V E°(Sb O / SbO+) = , V £°(NaBiO /BiO+) = , V Ві(ОН) + Na S O + NaOH = NaBiO + Na SO + H O a) NO este o structură unghiulară, NO este un triunghi plat cu atomi de oxigen la vârfuri și un atom de azot în centru b) Acidul azotic este mai stabil din punct de vedere termic decât acidul azotat, deoarece anionul NO este mai simetric (densitatea electronilor este distribuită între trei atomi de oxigen) În formarea conexiunilor Capitolul Răspunsuri și soluții azot - oxigenul implică un număr mai mare de electroni Acidul azotic poate fi izolat în stare anhidră ( %), acidul azotic există doar sub formă de soluții apoase diluate c) Soluțiile apoase de acid azotic sunt acizi tari Acidul azot este un acid slab; Ka \u d , * " Consultați c pentru explicații d) La aceeași concentrație, HNO este un agent oxidant mai puternic decât HNO , deoarece atomul de azot din acidul azotic este mai accesibil pentru atacul unui agent reducător decât în acidul azotic: HNO + HI \u d I + NOț - H O La aceeași concentrație, HCO nu reacționează cu HI În plus, HNO poate prezenta proprietăți reducătoare atunci când interacționează cu agenți oxidanți puternici, care sunt absenți în HNO : KMnO - HNO + H SO = HNO - Mn(NO ) - K SO - H O (NH ) SO = NH HSO - NH t (etapa ) Pentru a identifica NH , se aduce la gazele emise o hârtie indicatoare umedă Încălzire suplimentară într-un vas închis: NH HSO = N t - SO t - NH f - H f Pentru identificare, gazele degajate sunt trecute secvenţial printr-o soluţie de Ba(OH) şi o suspensie de AgCl în H : Ba(OH) -S = BaS ; +H O AgCl - NH + H O \u d [Ag (NH ) ] OH - NH C Azotul rămas este trecut prin încălzire pe litiu metalic: Li -N = Li N Când nitrura de litiu este tratată cu apă, se simte un miros puternic de amoniac: Li N - H O \u d ZbіON - NH f Identificare Dizolvarea produselor de ardere în apă: P Ob - H O \u d H ROz P yu - H O \u d H RO Chimia elementelor s și p Neutralizarea ulterioară a soluției prin adăugarea de K CO : H PO + K CO \u d K HPO + CO + H H RO - K CO \u d K HPO + CO ț + H și adăugarea la soluția rezultată de permanganat de potasiu: K HRO + KMpo / Posibila decolorare a soluției apare numai din cauza reacției: ZK HPO - KMnO = MnO - K HPO + K PO + H Separarea oxidului de mangan(IV) prin filtrare Adăugarea soluției de AgNO : K HPO + AgNO = Ag PO + KH PO - KNO galben ) NH -ZG = Nr + NH r Г = CI, Br, I ) NH -NaOCl N H + NaCI -H O ) NH + CuO D Cu - H O + N ț ) NH - H O + XeF = N î + NH Fț - Xef - H ț ) NH C - ZKOVg + KOH = N ț - ZKVg - KC + H O ) N H + KMnO - H SO = = K SO + MnSO - N f + H O ) N H - CuS + NaOH = = N f + Cu O + Na S + H O ) N H + I = N ț + HI ) N H + HNO = N f + H O ) NH OH + I + KOH = N f + KI - H O ) NH OH + FeSO + H SO = = Fe (S ) + (NH ) S - H O ) NH C + Na = N H - NaCI ) NO - [Fe(H O) ]SO = [FeNO(H O) ]SO + H O ) NO + KOH (rece) = KNO + KNO - H O ) HNO + KMnO + H SO = = HNO + K SO + MnSO + H O ) KNO + Zn + KOH + H O = K [Zn(OH) ] + NH f ) KNO + KI + Н О (razb ) = = I + K SO + NOf + H O ) KNO (kP ) + ROS (cr ) D NOC î + KCI + P O ) P + CuSO + H O = lOCuJ - H S - H PO (posibilă formare și de Cu P) Capitolul Răspunsuri și soluții ) P - AgNO + H O = AgJ, + HNO + H PO ) ZR - KMpO + H O = MnO J - K NRO - KN RO ) РН + ЗІ + ЗН О = Н РО + НІ ) H PO + KMpo + H SO = \u d K SO - MnSO - H PO + H O ) H PO - HgCl + H O = H PO + Hg| - HC ) H PO - NiSO - H O \u d NiJ, + H PO + H SO ) H PO + Na SO = SJ - NaH PO -H O ) Na HPO - AgNO - H O = Ag - + NaNO - H PO ) Na HPO + AgNO = Ag PO J + NaH P - NaNO ) Na H P O + AgNO = Ag P O j -H P O - NaNO ) As + HNO (koh ) = H AsO - NO f + H O ) As + NaOCl - NaOH = NaCl + Na AsO - H O ) As - C - H O = H AsO + HC ) As O - Zn + HC = AsH ț - ZnCl - H O ) As S + (NH ) S = NH AsS + (NH ) AsS ) As S + HNO (kohu, ) = = H AsO - H SO + NO î - H O ) As S + (NH ) S = NH AsS ) As S - KOH = K AsO S - K AsOS - H O ) Na[Sb(OH) ] - [Ag(NH ) ]OH + H O = = Na[Sb(OH)e]J + AgJ + NH • H O ) NaBiO + H SO = Na SO + Bi (SO ) + O '|' + H O ) Bi O + C - KOH = KBiO J - KC - H ) Bi(OH) - Na [Sn(OH) ] = VC - Na [Sn(OH) ] ) Bi(OH) -Na S O - NaOH = NaBiO J - Na S - H ) NH • H O - CaOCl = N ț - CaCl - H O ) NH NO N N Oî - H î ) NO - H O (rece) = HNO - HNO ) HNO - HI = I + N f + H O ) HNO - HMnO = Mn(NO ) - HNO - H O ) Ba(OH) - P - H O = Ba(H PO ) - PH f ) HN (kohu, ) - P = H PO - NO ț - H O ) H PO - (NH ) Mo - HNO = = (NH ) [PMoi O ] • n H O| - NH N -( - n)H ) H PO + HgCl + H O = H PO - Hg Cl J - HC ) cm Reacția ) Vezi Reacția ) Sb O + HC (conc ) = SbCl + C О + H O Chimia elementelor s și p ) Sb O - KNS H O = K[(SbOH)C H O ] + H ) SbCI + H O = H SbO + HC ) Ві - HNO (dec ) = Bi(NO ) + NOf + H O ) KBiO - HNO + Mn(NO ) = = Bi(NO ) - KMnO + KNO + H O ) a) KNO (cr ) + Н О (conc ) D HN ț + KHSO b) Electroliza acidului azotic (cu mercur sau catod de plumb): HNO - H+ + e~ = NH OH - H O c) HNO ( %) + As O = N O (răcire) - HAsO N O - H O (rece) = HNO NH OH - HNO = H O - H N O (HON = N-OH) ) a) HNO ( %) - As O = N (răcire) - HAsO b) N O + Zn - KOH - H O = NH + K [Zn(OH) ] c) NH - O °C' Pt> NO + H O NO -O = NO r) N - NO - H O (rece) = HNO e) HNO = HNO + NOț - H O Electroliză Vezi punctul ) ) HNO + H+ + e- = NH H + H O f) NH OH + HOC = N f + HC + H O Grupa IV a Tabelului Periodic al Elementelor Tendința de a forma lanțuri homoatomice scade în următoarea ordine: С"> Si> Ge = Sn >>> Pb În aceeași direcție, puterea legăturii E-E scade С-С Si-Si Ge-Ge Sn-Sn E, kJ • mol- Compuși ai carbonului cu hidrogen-alcani SpH n+ -există practic pentru toate n Hidrururile de siliciu și germaniu formează serii limitate până la SigHis și GegH o Pentru staniu și plumb sunt cunoscute doar EnA, Sn He și PbA, ceea ce se explică prin fragilitatea legăturii E-E Legăturile Si-H și Si-Si sunt mai puțin puternice decât legăturile C-H și C-C: C-H Si-H Ge-H Sn-H Pb-H E, kJ • mol- Capitolul Răspunsuri și soluții Prin urmare, hidrogenii de siliciu, și cu atât mai mult compușii cu hidrogen ai altor elemente din grupa IV, sunt mult mai puțin stabili și mai reactivi decât hidrocarburile corespunzătoare Majoritatea acestor compuși reactivi se aprind spontan în aer: SiH (r ) + O (g ) = ZіO (cr ) - H O(g ) DgH ° = - kJ Când interacționează cu soluțiile alcaline, se formează hidrogen: SiH + KOH + U = K dIO + іі I sau SiH - К Н = K SiO - H ț Pentru carbon, legăturile C-C și C-O sunt apropiate ca rezistență, în timp ce pentru siliciu și alte elemente din grupa IV, legătura E-O este mult mai puternică decât legătura E-E: С- Si- Ge- E, kJ • mol- Prin urmare, compușii cu legături E-E se transformă exotermic în compuși cu legături E-O Electronegativitatea (EO) a siliciului și a elementelor situate sub siliciu din grupa IV este mai mică decât EO a carbonului: Cu Si Ge Sn Pb EO , , , , , Natura nemonotonă a modificării EC este asociată cu efectul de umplere mai întâi a nivelurilor d-, apoi /-, care ecranează electronii de valență ai atomilor elementelor care urmează elementelor de tranziție și lantanidelor Legăturile E-O sunt mai polare decât legăturile C-O Impunerea unei interacțiuni electrostatice asupra uneia covalente crește rezistența legăturii E-O S-a format un amestec din următoarele cloruri: SnCl , ВіСІз, SiCl ) Dizolvarea unui amestec de cloruri într-o soluție diluată de acid clorhidric În acest caz, are loc hidroliza tetraclorurii de siliciu și se eliberează un precipitat de acid silicic: SiCI -H O -> HC -Si • zH O; iar SnCl și ВіСІз rămân în soluție ) Filtrarea acidului silicic ) Calcinarea acidului silicic: SiO • nH O - SiO - nH O Chimia elementelor s și p ) Obținerea SiCl prin încălzirea dioxidului de siliciu cu cărbune într-un ke de clor: SiO + С + Сі = SiCl - СО ) Adăugarea în exces de soluție de sulfură de sodiu: SnCl - Na S = NaCl - Na SnS (în soluție) ВіС з * - Na S = NaCl - Bi S f (precipitat maro închis) ) Filtrarea sulfurei de bismut ) Prăjirea sulfurei de bismut în atmosferă de oxigen: Bi S - О = Ві О - SO ) Dizolvarea oxidului de bismut în acid clorhidric: Ві О - НС = ВіС - ЗН О sau încălzirea unui amestec de oxid de bismut cu cărbune într-un curent de clor: Ві О - ЗС - ЗС \u d ВіС - ЗСО ) Descompunerea tiostannatului (IV) prin adăugarea de acid clorhidric: Na SnS - HC = H S - NaCl - SnS precipitat galben ) Prăjirea sulfurei de staniu în atmosferă de oxigen: SnS * O = SnO * SO ) Obținerea SnCl prin încălzirea dioxidului de staniu cu cărbune într-un curent de clor: SnO " C ~ C - SnCl ~ CO ) Dizolvarea aliajului în acid azotic diluat: SPb - HNO = Pb(NO ) - NOÎ - H O Bi - HNO = Bi(NO ) - NOf - H O Sb - HNO = Sb(NO ) - NOț - H O În soluție -Pb(NO ) , Sb(NO ) și Bi(NO ) , în sediment -Si ) Si filtrare ) Acțiune asupra soluției de la punctul ) de acid sulfuric diluat: Pb(NO ) -H SO = PbSO | - HNO Săruri de antimoniu (PI) și bismut (PI) în soluție, sulfat de plumb în sediment ) Filtrarea PbSO Capitolul Răspunsuri și soluții ) Aprinderea PbSO cu cărbune: PbSO + С = PbS + COf ) Prăjirea PbS în oxigen: PbS - O = PbO + SO t ) Recuperarea PbO cu cărbune sau hidrogen atunci când este încălzit: PbO -C \u d Pb + COf PbO + H =Pb + H Ot ) Adăugarea la soluția de la punctul ) a unei soluții de sulfură de sodiu (sau amoniu): Bi + + S "=Bi S Sb + + S " = SbS|- În soluție - sulfoantimonat de sodiu (sau amoniu) (III), în precipitat - sulfură de bismut (III) ) Filtrarea Ві з ) Prăjirea Ві з în oxigen: Bi S - О = Ві з - SO t ) Reducerea Ві з cu cărbune sau hidrogen în timpul încălzirii: Ві О -ЗС = Ві - C f Ві з - ЗН = Ві - H t ) Adăugarea la soluția de la punctul ) acid clorhidric: Na SbS - HC = NaCl - H St - Sb S t Precipitatul conține sulfură de antimoniu (III) ) Filtrarea Sb E ) Arderea Sb -urilor în oxigen: Sb S - O = Eb - SO t ) Reducerea EL cu cărbune sau hidrogen atunci când este încălzit: Sb O + C = Sb + COt Sb O - H = Sb - H t ) CO + C L COSI ) CO + [Ag(NH ) ]OH + H O = = Ag| + (NH ) CO + NH • Н О Chimia elementelor s și p ) CO - PdCl - H \u d CO t - Pd + HC ) CO - NH (NH ) CO -H ) COC - H = CO | + HC ) AgCN L Ag - (CN) ț ) KCN + SA KSCN ) KCN + (NH ) S = KSCN + (NH ) S ) A C + H O = CH f + A (OH) ) Si - NaOH + H O = Na SiO - H f sau Si - NaOH = Na SiO - H ț ) Si + HNO - H F = H [SiF ] + NOf - H O ) SiCl + Zn ZnCl + Si ) K [SiF ] - A A Si + K [A F ] - A F ) SiC + A O - SiO + A C ) Mg Si - NH Br în lichid N^-> SiH f + MgBr - NH ) SiO + C + C L SiCl - C ț ) SiO - HF(r ) = SiF ț + H O Si - HF(pp) = H [SiF ] + H O ) Na SiO - FeCl - ( - x)H O = = Fe(OH) J - SiO • xH Oj - NaCl ) Na SiO + NH C + (x - ) H O = = SiO • xH OJ + NH • H O - NaCl ) SiO - CaCO - Na CO - Na O • CaO • SiO + CO f ) Mg Ge + NH Br în GeH ț - MgBr - NH ) GeS - (NH ) S = (NH ) GeS ) Ge + KOH + H O = K [Ge(OH) ] ) Sn + HNO (pa ) = Sn(NO ) + NOf + H O ) Sn + NaOH + H O = Na [Sn(OH) ] + H ț ) Na [Sn(OH) ] - Bi(OH) = Na [Sn(OH) ] - Bi| ) SnS - (NH ) S = (NH ) SnS ) SnS - HC (conc ) = SnCl - H Sf - S| ) Pb(CH COO) - CaOCl - H O = = Pb - -CaCI - CH COOH ) PbO - H SO (koh ) = Pb(HSO ) - H O - O î ) Pb O - HNO = Pb(NO ) -PbO J - H O ) PbO - Mn(NO ) - HNO = = Pb(NO ) - HMnO - H O ) PbS - H O = PbS j - H Capitolul Răspunsuri și soluții ) CaO + C L COț + CaC ) CaC + H O \u d Ca (OH) + C H ț ) CH + O A CO + H O ) CS + A CO + SO ) CO + NH °C'I - H O + HCN ) Si + ZNS (g ) SiHCl (răcire) + H ț ) Sn + HMO (conc ) \u d SnO • xH O + NO ț + ( -x) H O ) Sn + HN (kohh ) + HC (conc ) = = H [SnCl ] + N ț + H O ) HgCl + SnCl + HC = H [SnCle] + Hgț ) cm Reacția ) (NH ) SnS + HC = SnS ț + H Sț + NH C ) Pb + ZH O (conc ) = Pb (HSO ) + SO ț + H O ) cm Reacția ) Vezi Reacția ) PbO + MnSO + H SO = PbSO ț + HMn + H O ) PbO + PbS = Pb + SO ț ) a) H C O + H O (conc ) = COț + H O + CO ț (absorbție de CO prin soluție alcalină) b) CO + C COC c) COCI + H O = CO ț + HC d) CO (ex ) + NaOH = NaHCO sau CO + NaCl + NH + H O = NaHCO ț + NH C ) a) CH + H ON-'- -" CO + ZH b) СО + Ni - °С> Ni(C ) c) Ni(CO) + С = NiCl + COCl ț d) COC + NaOH = Na CO + NaCl + H O e) Na CO + HC = NaCl + H O + CO ț f) CO + Mg A MgO + C g) C + S L CS - Grupa III a Tabelului Periodic al Elementelor Pentru a separa litiul de alte elemente alcaline, se folosesc săruri de litiu puțin solubile cu anioni F, CO , pOG Chimia elementelor s și p K, Rb și Cs sunt separate prin recristalizare multiplă a MA ( ) • alaun ISSO, a căror solubilitate este scăzută, dar se modifică semnificativ cu temperatura și diferă suficient pentru aceste elemente alcaline Pentru separarea K, Rb și Cs de Li și Na se folosesc hexaclorostannați, hexacloroplumbați, hexacloroplatinat M [ESIb] puțin solubili, unde M = K, Rb, Cs, E = Sn, Pb, Pt Dintre perclorații elementelor alcaline MSYu , numai sărurile de litiu și sodiu sunt foarte solubile în apă și în unii solvenți organici Pentru a separa cesiul de compușii altor elemente alcaline, se precipită sarea CsCl • SbCl , care este insolubilă în apă și acid clorhidric Pentru a separa compușii elementelor alcaline, se folosește metoda cromatografiei cu schimb de ioni (și funcționează atât la rășini schimbătoare de cationi, cât și la rășini schimbătoare de anioni) a) În cazul utilizării unui schimbător de cationi, la spălarea rășinii cu o soluție de acid clorhidric, în soluție intră mai întâi Li +, apoi Cs +, care are o rază mai mică a ionului hidratat: Litiu cesiu R(E+), nm R(E+ • ap), nm , , , , Cu cât raza ionului M+ este mai mică, cu atât se hidratează mai mult În cazul utilizării unui schimbător de anioni, complecșii anionici cu acid etilendiaminotetraacetic (EDTA) sunt spălați cu o soluție de EDTA, Cs+ (complecși anionici mai puțin stabili) fiind primii care trec în eluat și apoi Li+ b) Conversia CsNO în CsCl pe schimbătorul de cationi ) Schimbătorul de cationi este transformat în forma H+ prin tratament acid ) O soluție de azotat de cesiu este trecută printr-o coloană cu un schimbător de cationi: CsNO -RH CsR + HNO ) Coloana se spală cu o soluție de acid clorhidric: CsR + HCl^CsCl + RH Capitolul Răspunsuri și soluții ) Calcinare cu carbonați, bicarbonați, hidroxizi de sodiu sau de potasiu: ВЭО •+• Na CO = Na BeO + CO ț VeO - NaHCO \u d Na BeO - CO ț - H Of BeO - NaOH = Na BeO - H Ot Berilatul rezultat, atunci când este dizolvat într-o soluție alcalină diluată, formează ionul de tetrahidroxoberilat [Be(OH) ] ' ) Calcinare cu hidrosulfat de potasiu sau pirosulfat de potasiu: BeO - KHSO \u d BeSO + K SO - H Oț BeO - K S ț \u d BeSO - K SO Sulfatul de beriliu este solubil în apă ) Obținerea clorurii de beriliu anhidru prin încălzirea oxidului de beriliu într-un curent de clor (în prezența cărbunelui sau monoxidului de carbon), fosgen sau vapori de tetraclorură de carbon: BeO + C - C \u d BeC + COT BeO - CO + C \u d BeC - CO T VeO - SOS \u d VeS + CO T BeO + CC = BeC - CO T (+ COC ) Clorura de beriliu este solubilă în apă a) ) Sinterizarea cu un amestec de Na [SiFe] și NaF: Be Al Si i - Na [SiF ] + NaF = = Na [BeF ] + Na [AlF ] + SiO + SiF f ) Dizolvarea topiturii rezultate în apă, în timp ce se află în soluție - Na [BeF ], în sediment - SiO și Na [AlFe] ) Filtrarea precipitatului ) Izolarea Na [BeF ] prin evaporarea soluției ) Obținerea beriliului metalic Interacțiunea fluoroberilatului de sodiu cu magneziu când este încălzit în vid: Na [BeF ] - Mg = NaMgF - Fi " NaF sau electroliza topiturii de fluoroberilat de sodiu: Na [BeF ] = NaF -Be + F T ) ) Sinterizarea cu Na CO : Be Al SieOi " Na CO = = NaA - Na BeO ~ Na SiO ~ CO T Chimia elementelor s și p ) Dizolvarea topiturii rezultate în apă cu transmitere simultană a monoxidului de carbon (IV): Na SiO - lH O + CO = Na CO - SiO • Sh STs NaA + CO + ZH O = A (OH) ; + Na CO Na BeO + (Н ) + СО = Na [Be(CO ) ] Precipitatul este acid silicic și hidroxid de aluminiu, soluția este un compus complex de beriliu ) Filtrarea precipitatului ) Acțiune asupra filtratului HF: Na [Be(CO ) ] + HF = Na [BeF ] + Н О - СО f ) A se vedea în continuare punctul a): ) și ) a) ) Sinterizarea cu CaCO : Ве А іbОі - СаСО = Ве (А О ) - CaSiO - CO 'f ) Leșierea topiturii răcite cu o soluție de acid sulfuric %: Be (А О ) - H SO = BeSO - A (SO ) - Н О CaSi + H S - (n- ) H O = CaS ; + SiO • nH Oj Precipitatul este acid silicic și sulfat de calciu, soluția este sulfați de beriliu și aluminiu ) Filtrarea precipitatului ) Efectul asupra filtratului excesului de carbonat de amoniu: BeSO + (NH ) CO + (Н О) = (NH ) [Be(CO ) ] + (NH ) SO Ah (SO ) + (NH ) CO + ЗН О = A (OH) - (NH ) SO + CO f Sediment - hidroxid de aluminiu ) Filtrarea precipitatului ) Calcinarea precipitatului А (OH) = Al O - H Oț ) Obținerea aluminiului prin electroliza oxidului topit (pentru a reduce punctul de topire este necesar să se adauge criolit, care poate fi obținut în prealabil dintr-o parte de oxid de aluminiu): A O \u d A - O ț b) ) Sinterizarea cu NaOH: Ве Al Si i + NaOH = NaA - Na BeO - Na SiO + H Ot Capitolul Răspunsuri și soluții ) Leșierea topiturii răcite cu apă (mediu alcalin al extractelor de apă datorită utilizării excesului de alcali în timpul sinterizării): NaA + H O = Na[Al(OH) ] Na BeO + Н О = Na [Be(OH) ] Soluţie -Na[Al(OH) ]; Na [Be(OH) ]; Na SiO ) Adăugarea soluției de acid sulfuric: Na SiO + H SO + (n - )H O = Na SO + SiO • pH O - Na[Al(OH) ] + H SO = Na SO + A (SO ) + H O Na [Be(OH) ] + H SO = Na SO + BeS + H Precipitatul este acid silicic, soluția este sulfați de sodiu, beriliu și aluminiu ) În continuare, a se vedea punctul a): ) - ) Interacțiunea metalelor cu clorul când sunt încălzite: Fi + C = BeC Mg + C = MgCI A + ZS = A C ) Interacțiunea metalelor cu clorura de hidrogen atunci când sunt încălzite: Fi + HC \u d BeC + H ț Mg + HCI = MgCI + H Al + HC = A C + H ț ) Interacțiunea magneziului cu clorura de hidrogen atunci când este încălzit în etanol absolut: Mg + HC + nC H OH = MgCl • pC H OH + H | MgCl • nC H OH = MgCl + pC H OH ) Încălzirea oxizilor metalici cu clor în prezența cărbunelui (sau monoxidului de carbon), precum și cu fosgen sau tetraclorură de carbon De exemplu, pentru beriliu: BeO + C + C = BeC + COf BeO + CO + C = BeC + C VeO + SOS = VeS + CO ț ВЭО + СС = ВеС + CO ț (+ ССО ) Chimia elementelor s și p ) Încălzirea clorurilor metalice hidratate într-un curent de acid clorhidric, amoniac sau în prezență de clorură de amoniu De exemplu, pentru magneziu: MgCI H O = MgCI + H A) Na B O - H O H BO + NaOH [B O (OH) ] " + H O H BO + H" Na CO + H O Csf + CO ț + ZrO ) Na O + KI + H SO = I + Na SO + K SO + H O ) Na O + Fe(OH) + H O = Fe(OH) + NaOH ) Na O + CO = Na CO + O ț Capitolul Răspunsuri și soluții ) KO + Na SO - H SO = K SO - Na SO - H O ) KO - KMnO + H SO = MnSO + K SO + H O - O ț ) KO + H O = KOH + O f ) KO + KI + H SO = K SO + I + O f - H O ) KNO (pp) - NaC (pp) = KC O - NaNO ) KNO (pp) -NaHC H O (pp) = KHC H O J + NaNO ) Be + HC = BeCl + H ț ) Be + NaOH + H O = Na [Be(OH) ] - H î ) Be(OH) ■ BeCO + CH COOH (gheață) = = Be O(CH COO) + CO ț - H O ) MgCl + Na CO + H O = = Mg(OH) • MgC • H ; - Mg(HC ) + lONaCI ) Ca(HCO ) + Ca(OH) = CaCO | - H O ) BaSO C L BaS CO ) B + H SO (koh ) L H BO + SO f ) A + NaOH + H O = Na[Al(OH) (H O) ] - H f ) A O - Na CO L NaA - CO ț ) A C - K CO - H O = A (OH) - KC - CO ț ) A C - Na S - H O = A (OH) J - NaCl - H Sî ) B(OH) + HOCH -CHOH-CH OH = = [B(OCH -CHO-CH OH) ]H - H ) B(OH) - HF - NH F = NH [BF ] - H O ) T NO + KOH + Cl = T (OH) | - KNO - KC ) T (NO ) - KNO - H O = T NO - KNO - HNO ) Ca(OH) - K CO KOH - CaCO ) Na - O D Na O ) BeSO - (NH ) CO - H O = \u d Fi (OH) • BeSO - (NH ) SO - CO î ) MgCI - NaHC = MgC J - NaCI -CO f -H O ) B - HNO (pa ) - H O = B(OH) - NO| ) B(OH) - C H OH - ^ B(OC H ) - H O ) BF - H O = H[BF ] - B(OH) ) A - S L A S ) T SO - KMnO - H SO = = T (SO ) - K SO - MnSO - H O ) a) Sinterizarea berilului cu fluorosilicat de sodiu: Be Al Si i - Na [SiF ] = Na [BeF ] - Na [AlF ] - SiO - SiF Chimia elementelor s și p Tratare cu apă: soluție -Na [BeF ], precipitat - alți compuși Se filtrează precipitatul și se izolează Na [BeF ] prin evaporarea soluției b) Metoda termică cu magneziu pentru obținerea beriliului metalic: Na [BeF ] - Mg = NaMgF - Be - NaF c) Oxidarea beriliului: Be -Og \u d BeO d) Conversia oxidului de beriliu în clorură: BeO + C + C A BeC + COf Dizolvarea clorurii de beriliu în apă și interacțiunea cu carbonatul de sodiu: BeC + Na CO + H O = Be(OH) • BeC J + NaCI -CO f e) Be(OH) • BeCO + CH COOH(gheață) = \u d Be (CH C ) în -I- CO ț + H O ) a) A O + KHSO L A ( O ) s + K SO + ZH O b) A (SO ) + NH H O = A (OH) - + (NH ) SO c) A (OH) L A Oz + ZH O d) A O + C + C L AICI + COT e) AICI + (NH ) CO -I- H O = = A (OH) + NH C -I- CO Î A (OH) + CH COOH = [A O(CH COO)v]CH COO + H O gaze nobile (inerte) A) Nu Оs ioNe ls s p isAr ls s p s p Kr ls s p s p d s p Xe ls s p s p d s p d s p bVp ls s p s p d s p d / s p d s p b) și c) Not Ne Ar Kg Xe Rn Raza atomică, nm , , , , , , L, eV , , , , , , p t , °С - ( atm ) - - - - - bp, °С - - - - - - Capitolul Răspunsuri și soluții Odată cu creșterea numărului atomic al unui gaz nobil, se observă o creștere regulată a razei atomice și o scădere a potențialului de ionizare, prin urmare, în seria Kr-Xe-Rn, capacitatea de a intra în interacțiune chimică cu atomii de alte elemente cresc Potențialele de ionizare Kr, Xe și Rn sunt apropiate de valorile corespunzătoare pentru halogeni: CI Br I L, eV , , , d) Pe măsură ce raza și numărul de straturi de electroni ale atomilor de gaz inert crește, polarizabilitatea moleculelor acestora crește, ceea ce duce la o creștere a interacțiunilor intermoleculare (forțe van der Waals) și, ca urmare, la o creștere a topirii și fierberii puncte e) Activitatea chimică a gazelor inerte crește odată cu scăderea potențialelor de ionizare și scăderea energiei necesare transformării atomilor de gaze inerte într-o stare caracterizată prin prezența electronilor neperechi Trecerea de la stările de oxidare zero la pozitive este posibilă numai pentru Kr, Xe și Rn, în timp ce rolul liganzilor în compușii gazelor nobile poate fi jucat de cei mai electronegativi atomi, fluor și oxigen Activitatea chimică din seria de mai sus crește de la kripton la radon Dintre aceste particule, pot exista: HeH+, HeJ XeF+ NeXe+ XeJ Ordin de comunicare , , , În alți compuși, ordinea legăturilor este , deoarece numărul de electroni din orbitalii de legătură este egal cu numărul de electroni din orbitalii de slăbire HeEd - un pătrat plat, conform tipului Gillespie AX E Transferul electronilor p ai atomului de xenon într-o altă stare de energie necesită o cheltuială mare de energie, care nu este compensată de formarea de legături cu doi electroni și două centre Structura moleculelor XeP și XeF (deoarece fiecare orbital p poate forma un fragment liniar F-Xe-F cu o legătură covalentă) este explicată mai eficient folosind conceptul de legături (hipervalente) cu patru electroni în trei centre Datorită unui orbital p al atomului de xenon și a doi orbitali p ai atomilor de fluor, se formează trei orbitali moleculari: legare, nelegare Chimia elementelor s și p și slăbirea Cei patru electroni din acești orbitali moleculari sunt localizați în orbitalii de legătură și nelegare Densitatea electronilor este deplasată de la atomul de xenon la atomii de fluor Clatrații sunt compuși de incluziune, adică sisteme formate ca urmare a introducerii reversibile a moleculelor "oaspete" în golurile structurilor cristaline "gazdă" Un exemplu de clatrați sunt hidrații cristalini ai gazelor inerte cu compoziția limitativă [Xes(H O) b] (toate golurile din structura gheții sunt umplute) Gazele grele inerte formează compuși mai puternici în comparație cu cele ușoare Aparent, micii atomi de Ne și Ar sunt prea "liberi" pentru a intra în golurile structurii de gheață; marii atomi grei Kr, Xe, Rn sunt "strâns" împachetati în aceste goluri și sunt ținute mult mai puternice Deși interacțiunea intermoleculară (forțele van der Waals) joacă un rol mai mult sau mai puțin semnificativ în formarea aductilor de acest tip, factorii geometrici joacă aici rolul principal Datorită stabilității diferite a hidraților, acești compuși pot fi utilizați pentru separarea gazelor inerte a) XeOd este un tetraedru, XeOg este un octaedru b) Ambii acizi sunt instabili termic, nu sunt izolați într-o stare individuală În soluții, H XeO disproporționează încet: НХеО + Н+ = НзХеО^ + Xe + О c) H XeO este un acid foarte slab În soluțiile care conțin ioni de perxenat, se stabilesc următoarele echilibre: HXeOb- + H+ gі H XeOb pKa = , H XeOb~ + H+ HzXeOb P^a = HsXeOe se descompune apoi cu eliberarea de oxigen: H XeOb \u d HXeO + | O + H O d) Ambii acizi sunt oxidanți puternici și cinetic rapid Soluțiile de perxenat oxidează apa: H XeOg + H+ -" O + HXeOd + H O Capitolul Răspunsuri și soluții Xenații oxidează mercurul: HXeOȚ + Hg + H+ = Xe + Hg^+ + H O ) XeF + HC (conc ) = Xe + HF + C pH E°(XeF /Xe) = , V E°(BrO /BrO ) = , V ) XeO + MnSO - H O \u d Xe + HMnO + H SO pH , adică, în condiții standard, toate aceste reacții au loc spontan (compușii gazelor nobile sunt agenți oxidanți foarte puternici) ) XeF + H O = Xe + O + HF ) XeF + H O = XeO + Xe + O - HF ) XeF + H O = XeOF + HF XeOF + H O = XeO + HF ) KrF + H O = Kg - O - HF ) XeF + SF = Xe + SF ) XeF + Xe = XeF ) XeF - H = Xe - HF ) XeF - BF = [XeF+][BFj ) XeF - RbF = Rb[XeF ] sau XeF - RbF = Rb [XeF ] ) Xe + xPtFe = Xe[PtFe]x Chimia elementelor d și f Chimia elementelor d- și /- Grupele IV și V ale Sistemului periodic de elemente ) H VO + CI" + H+ / ^°(VO +/VO +) = , V ££(n VO /Vo +) = , în E|(C / SG) = , în E? -ЕІ Acidul bromhidric nu poate fi oxidat în condiții standard cu ioni de vanadină, ci este oxidat cu ioni de vanadat (H VO -) ) Н VO " + - + Н+ = I + VO + + H O VO+ + I~ + H+ = I + VO + + H O E o(I / I") = , V ЕІ - Ei > £ ° - Ei > Acidul iodhidric în condiții standard poate fi oxidat cu ioni de vanadiu și vanadat ) Interacțiunea aliajului cu acidul sulfuric (concentrație medie): ТІ + H SO = Ti (SO ) + H ț sau Ti - H SO - O = TiOSO - H O Mg + H SO = MgSO + H ț A + H SO = A (SO ) + H ț ) a) Separarea aluminiului prin adăugarea unui exces de soluție alcalină la soluția rezultată și filtrarea ulterioară a precipitatului: Ti (SO ) - NaOH = Ті(ОН) + Na SO Capitolul Răspunsuri și soluții sau TiOSO - NaOH -> xTiO • t/H O; -Na S MgS - NaOH = Mg(OH) ; + Na S A (SO ) - NaOH - H O = Na[Al(OH) (H O) ] - Na SO b) Separarea titanului Tratarea precipitatului cu soluție de clorură de amoniu și filtrarea ulterioară a precipitatului Ті( Н)з sau ТіОг • /Н О rămâne sub formă de precipitat, Mg(OH) intră în soluție: Mg(OH) + NH C = MgCl - NH • H O c) Izolarea soluției de hidroxid de magneziu prin adăugarea de alcali și filtrarea ulterioară a precipitatului: MgCl - NH • Н О - NaOH - Mg(OH) - NH - NaCl - H O d) Obținerea metalelor Magneziu Mg(OH) D MgO + H MgO + S D Mg + co sau MgO + CaO + Si D Mg + Ca SiO Titan Ti(OH) -D Ti O + ZH O SAU xTiO • yH O D xTiO + J/H O Ti O + C + C D TiC + CO sau TiO + C + C D TiC + C ТіС + MgTi + MgCl ) TiO + С + СІ ТіС + СО (sau ССО ) ) ТіО + Na CO А Na TiO + СО ) ТіО + NaHSO А TiOSO + Na SO + H ) TiOSO + Zn + H SO = Ti (SO ) + ZnSO + H O ) Ti(OH) + O + H O = Ti(OH) J + H O sau Ti(OH) + O + H O = Ti(OH) ) Н [ТІС ] + NH C = (NH ) [TiCl U + HC ) TiCl + SO ■'p-p *) Ti(SO ) + SO C Chimia elementelor d și f ) TiBr TiBr + TiBr ) H [TiC e] + H O = H [TiO SC] + HC ) K [ZrF ] + Na А Zr + KF + NaF ) E + HF + HNO = H [ F ] + NO + H O unde E = Ti, Zr, Hf ) V O + Na CO NaVO + CO f ) Na VO + H SO + Zn = = VOSO + Na SO + ZnSO + H O VOSO + H SO + Zn = V (SO ) + ZnSO + H O V (SO ) + Zn = VSO + ZnSO ) V O + H L V O + H ț ) V O + SOC L VOC O + SO ) V O + H SO + SO = VOSO + H O ) NH VO + SnCl + HCI = = VOC + NH C + H [SnClg] + H O ) VOSO + KMnO + H SO + H O = = (VO ) SO + KHSO + Mn(HSO ) ) VOC + SA VOC + SCl ț ) NH VO + (NH ) S + H O = (NH ) VS + NH • H ) Nb O + SOC D NbOCl + SO f ) Nb O + CC D NbCl + COC | ) NbCl + = NbOCl + C | ) Nb O (r ) + HC (g )L NbOCl ) Ta O + CC L TaCl + COCl f ) Ta O + C + C D TaCl + C î ) TiCl + HC (conc ) = H [TiCl ] ) Ti (SO ) + KMnO + H O = = TiOS + MnS + K S + H SO ) cm Reacția ) ZrBr + Al D ZrBr + AlBr ) V O + H O + NaOH = Na VO + H O ) V O + H O + H SO = (VO ) SO + H O ) V O + NH HF (topire) = (NH ) [VF ]+ H O ) Ta O + SOC L TaCl + SO t Capitolul Răspunsuri și soluții ) Ti + СІ D ТіС TiC + H R TiC + HC ТіС (anhidru) + ZKON(ex ) = Ti(OH) J + ZKS Ti(OH) + H SO + KMnO = = TiOS + K S + MnS + H O TiOSO + K H (ex ) + H O = K TiO + K SO + H O ) NH VO + (NH ) S + H O = (NH ) VS + NH • H O (NH ) VS + HC = V S + NH C + H Sf V S + O L V O + SO î Fuziunea V O + KOH > K V + H O sau V O + K H KVO + H O K VO + H O = K V( ) + H O sau KVO + KOH + H O = K V(O ) + H O Grupa VI a Tabelului Periodic al Elementelor a) În seria CrO -MOO -WO , stabilitatea termică crește CrO se descompune atunci când este încălzit > °C: CrOz \u d CH O ZO MoO (> °C) și WO (> °C) trec în faza de vapori fără descompunere Stabilitatea termică mai scăzută a CrO este asociată cu efectul de polarizare mai mare al atomului de crom (VI) în comparație cu atomii de tungsten (VI) și molibden (VI) datorită razei mai mici b) Proprietățile acide din seria luată în considerare scad Acest lucru poate fi confirmat prin hidroliza crescută a sărurilor acizilor corespunzători la trecerea de la cromați la molibdați și tungstate O creștere a razelor atomice, precum și o scădere a electronegativității molibdenului și wolframului în comparație cu cromul, duc la o scădere a rezistenței legăturii E-O și o creștere a rezistenței legăturii H-O, ceea ce provoacă o slăbire a proprietăților acide la trecerea de la H CHO la H MOO și H WO c) În seria CrO -MOO -WO , ca și pentru alte subgrupe de elemente d, proprietățile oxidante ale compușilor cu cele mai mari stări pozitive de oxidare ale elementelor scad de sus în jos Oxidul de crom (VI) oxidează alcoolul etilic: CrO + C H OH = Cr O + CO + ZH O Oxizii de molibden (VI) și tungsten (VI) nu interacționează cu alcoolul Chimia elementelor d și f Într-un mediu acid, hidrogenul sulfurat și dioxidul de sulf reduc bicromații cu formarea de compuși Cr(III), în timp ce molibdații și wolframurile se reduc doar la "albastru" (starea de oxidare a molibdenului și wolframului > , dar ТіО xН О Separarea precipitatului prin filtrare Adăugarea excesului de alcali la sediment: A (OH) -KOH = K[A (OH) ] (soluție) Precipitatul este TiO • xH O Separarea precipitatului prin filtrare Trecerea oxidului de carbon(IV) în soluția K[A (OH) ]: K[A (OH) ] -CO = K CO - A (OH) | + H O Separarea precipitatului prin filtrare Adăugarea la soluția de la punctul acid sulfuric concentrat: K CrO + H SO = K Cr O - K SO + H O K Cr O " H SO = CrO " K SO ~ H Separarea cristalelor de oxid de crom(VI) prin filtrare Obținerea aluminiului metalic Capitolul Răspunsuri și soluții a) Prepararea criolitului artificial din o parte a hidroxidului rezultat: Na CO + A (OH) + HF = Na [AlF ] + CO î + H O b) Obținerea oxidului de aluminiu dintr-o altă parte a hidroxidului: A (OH) \u d A + ZH O c) Dizolvarea oxidului de aluminiu în criolitul rezultat când este încălzit d) Electroliza topiturii la o temperatură de > °C în cuptoare electrice speciale, unde anodul este un electrod masiv de carbon (oxigenul este eliberat în timpul electrolizei), catodul este căptușeala de carbon a electrolizorului (aici se colectează aluminiul topit) ) Obținerea cromului metalic a) Descompunerea majorității CrO (pentru a evita o reacție violentă): CrO ^R Cr O + (N b) Recuperarea unui amestec de oxizi de crom cu aluminiu metalic niem: Cr O + CrO + A \u d Cr + A O Metoda I Precipitarea Cr +, A +, Ti + sub formă de hidroxizi cu o soluție de amoniac, urmată de separarea precipitatului Interacțiunea sedimentului cu excesul de KOH Precipitatul este Ti(OH) , soluția este K[Cr(OH) ] și K[A (OH) ] Oxidarea cromului (PI) cu peroxid de hidrogen într-un mediu alcalin (hidroxid de potasiu): K[Cr(OH) ] - H O + KOH = K CrO - H O Distrugerea complexului K[A (OH) ]: vezi metoda I În continuare, ca și în metoda I, urmează punctele - ) Cr + C A CrC z ) Cr + HC = CrC + H ț ) CrC + Zn [+ HC (soluție)] = CrC + ZnCl ) Cr + K S O ) Fuziune Cr z + Na CO > NaCrO + CO f ) FeCr O + NaOH + NaNO + Na CrO + NaNO + H O ) Na Cr O + C A NaCrO + COf ) CrO + C H OH = Cr O + CO f + H O Chimia elementelor d și f ) K Cr O - C H OH + H SO - H O KCr(S ) • H O; - C H O ) K Cr O + KS + H SO = \u d K SO + Cr (SO ) + Cl ț + H O K Cr O (cr ) + KS (cr ) + H SO (koh ) L L K SO + CrO Cl t + H O ) K Cr O (cristal) - HC (conc ) -^- L CrC + CIrl + KS - H O ) K Cr O + CrO C + H O = K Cr O - H Cr O - KS ) K Cr O - H O + KOH = K CrO + H O ) K Cr O + ZH O + H SO = = K SO + Cr (SO ) + O î + H O ) K Cr O + (NH ) S + H SO = = K SO + Cr (SO ) + (NH ) SO + H O sau (în funcție de concentrația de H SO ) K Cr O - (NH ) S + H SO = = K SO + Cr (SO ) - SJ + (NH ) S + H O ) K CrO + (NH ) S + H O = = K[Cr(OH) ] - SJ -K [Cr(OH) ] + NH • H O ) Cr (SO ) + H O + lONaOH = = Na CrO + Na SO " H O ) (NH ) Mo O - O L Mo - N ț - H O ) (NH ) WO -b-^-° ' h W i -N ț - NH ț - H O ) MoO - SOC L MoOSC - SO f ) (NH ) Mo - SnCl - HC = = Mo OiU - (NH ) [SnCl ] - NH C - H O ) Trecerea H S în soluție acidulată de wolfram: Na WO + H S + HC = W O U - S| -lonaCI - H O Trecerea H S în soluția de tungstat: Na W - H S = Na WS - H (Anionii se formează în stadii intermediare: WOsS ", WO S ~ și WOS^-) Acidificarea soluției rezultate: Na WS - HC = WS ; + H Sî - NaCl Capitolul Răspunsuri și soluții ) (NH )eMo O + (NH ) S - H O = = (NH ) MoS + NH • H ) CrC + H A CrC + HC ) Cr + HC = CrC + H ț ) Cr O + ZSS L CrC + ZSOS ) CrC (cr ) + H S (g ) A Cr S - HC ) CrC (cr ) + NH (r ) A CrN - ZNS ) K Cr O + S -Cr O + K SO ) CrO + HC (g ) L CrO C + H O ) MoS + O = Mo + SO f ) Cr O - K CO + KNO L L K CrO - KNO + CO î K CGO - H O (conc ) = K SO + CrOaJ, - H O Cr - HC (g ) D Cr C + H O CrO C + KOH = K CrO + KS + H O K CrO + H SO = K Cr + H O + K SO K Cr O - H SO + H O în aer> în aer> CgO • (C H ) O + K SO - H O ) Mo - NaOH + NaNO L Na Mo - NaNO + H O Na Mo - H SO = H MoO + Na SO Na MoO (pp) - H Mo k"inflație> NaeMor • H O (se rezolvă la răcire) Na "Mo + HC + H O \u d H MoO , + NaCl H MoѲ + HC \u d Mo C + H O MoO C + Zn + NaCI + HC = = MazMo СІ + ZnCl Н О Grupa VII a Tabelului Periodic al Elementelor eu drumul ZK MnO + CO = KMpO - MnO - K CO K CrO - CO și Chimia elementelor d și f calea II K MnO + H O - H SO \u d MnSO + O ț + K SO + H O K CrO - H O - H SO in-ef "re> CrO • L + K SO - H O unde L = (C H ) O Inițial, soluția este colorată în verde datorită prezenței manganatului de potasiu, apoi soluția apoasă devine incoloră, iar stratul de eter devine albastru Asemănarea acestor anioni se manifestă la compararea proprietăților oxidante ) K MnO + SO - H SO = Mn(HSO ) - KHSO K CrO + SO + H SO = Cr (SO ) + K SO + H O ) K MnO + FeSO + H SO = = MnSO - Fe (SO ) + K SO + H O K CrO - FeSO + H SO = = Cr (SO ) + Fe (SO ) + K SO - H O Vezi ) MnO + K H + KC O L K MnO - KC + H O ) K MnO + Н О (razb ) = = KMnO -MnO J + K SO + H O ) K MnO + C H OH = MnO J + C H O + KOH K MnO + C H OH = MnO J -KCH COO + KOH ) K MnO + KI - H O = MnO J -I - KOH ) K MnO - H C O (deficit) = = KMnO - MnO - - K C O - H O K MnO - H C O (cantitate echivalentă) = KHCO - MnO -K MnO - H C O (exces) = = MnC O - - K C O - CO f - H O ) K MnO - H C O (exces) - K C O = = K [Mn(C O ) ] • H O - CO t - H O ) MnSO - (NH ) S O - H O ^ HMnO - H SO - (NH ) SO ) KMnO - NaOH - Na SO = = K MnO - Na MnO - Na SO - H O Este posibilă și o altă cale de reacție: KMnO - Na SO - NaOH - Na MnO - Na SO - K SO - H O Capitolul Răspunsuri și soluții ) KMnO + H SO - Na SO = = K SO - MnSO - Na SO - H O ) KMnO - Na SO - H O = MnO J - Na SO - KOH ) KMnO - KOH - H O = K MnO - O ț - H O ) KMnO - H C O + H SO = = MnSO - K SO - CO t - H O ) KMnO " H C O " K CO = = K [Mn(C O ) ] • H O - CO О - H O ) Mn(CH COO) • H O - KMnO + CH COOH(gheață) = = Mn(CH COO) • H O; - KSN COO - H O ) Mn(CH COO) - KI = Mn(CH COO) - - KCH COO ) NH TcO D N ț - TcO - H f ) NH ReO + H L Re - N f - H ț ) KReO - H PO - HC = K [Re Cl ] - H PO + H O ) Re O - C -^ [Re(CO) ] - CO ) Re - C ReCl ) Tc O - SSC L TcC - COCl t - Cl ț ) NH ReO R ReO - N f - H î ) Re O °CB^M> Re + Re O ) Re - O Re O ) K MnO - Cl = KMnO - KC ) NH TcO - H L Tc - N ț - H f ) NH ReO - H D Re - N ț - H f ) Na MnO + H O = MnO j - NaMn - NaOH ) ReO R Re - Re O ) KReO - H S + H SO = Re S J -K S - H O ) Tc - O D Tc O Tc O - H O = HTcO HTcO - HC = Н [ТсС b] - C О - H O H TcCl - NH C = (NH ) [TcCle] - HC ) Re - H O (exces) = HReO - H O HReO " NH NH ReO NH Re - NH I - HC = = (NH ) [ReCle] - I - NH C - H O r) (NH ) [ReCl ] - KOH = K ReO - KC - NH ț - H O Chimia elementelor d și f Grupa a VIII-a a Tabelului Periodic al Elementelor similitudine Tendință ridicată la formarea complexă Numărul de coordonare al elementelor în starea maximă de oxidare este de șase, ionii formați de acestea au o structură octaedrică; numărul de coordonare al elementelor în starea minimă de oxidare este de patru, ionii formați de acestea au o structură pătrată Grad ridicat de covalență a legăturii metal-ligand Ireversibilitatea și rata scăzută a reacțiilor de substituție intrasferă Ireversibilitatea reacțiilor care apar în timpul încălzirii Stabilitate ridicată a substanțelor simple (metale) în raport cu soluțiile de acizi și alcaline Activitate catalitică ridicată a substanțelor simple Diferență Tendința spre manifestarea unor stări de oxidare superioare scade de la stânga la dreapta și de jos în sus în grup Atitudine față de acizi - agenți oxidanți puternici (acid azotic și acva regia): paladiul metalic și platina se dizolvă (doar în acva regia), alte metale nu reacţionează Osmiul și ruteniul pot fi transformați în compuși solubili (osmați și rutenați) prin topire oxidativă alcalină: E + NaOH + NaC = Na O + NaCI + H O Compușii ruteniului și osmiului, în proprietățile lor, amintesc în multe feluri de compușii de fier; rodiul și iridiul și compușii lor prezintă o oarecare asemănare cu cobaltul și compușii săi, iar paladiul și platina cu nichelul ) Ca urmare a clorării ferocromului, se formează FeCl și CrCl ) Separarea clorurilor de fier (III) și crom (III) poate fi efectuată în trei moduri Metoda Tratarea cu apă: în soluție - FeCl , în sediment - CrCl Metoda Adăugarea de CrCl în aer pentru a transforma clorura de crom (III) într-o soluție, urmată de adăugarea unui exces de soluție Capitolul Răspunsuri și soluții sodă caustică: CrCl + CrC + + H O = [Cr(H O) OH]C + [Cr(H O) ]C [Cr(H O) ]C + NaOH = Na [Cr(OH) ](pp) + NaCl + Н О FeCI + NaOH = Fe(OH) ; + NaCl Metoda Fuziune oxidativă alcalină: CrC + Yukon + KSyuz = K CrO + KS + H O FeCl + YUKON + KSYU = K FeO + KS + H O Când topitura rezultată este tratată cu apă fierbinte: K CrO se dizolvă (nu se descompune) și trece într-o soluție apoasă, a(K FeO ) se hidrolizează complet (se descompune): K FeO + YUN O D Fe(OH) + KOH + O t Izolarea compuşilor individuali se realizează prin filtrarea precipitatului de CrCI , Fe(OH) , Fe(OH) Izolarea de soluțiile rămase: FeCl • H O (după evaporare) Cr(OH) (după distrugerea preliminară a ionului complex [Cr(OH)b] " prin adăugarea de acid diluat la soluție după evaporarea acesteia sau fierberea soluției) K CrO sau K Cr C> (acesta din urmă după acidificarea și evaporarea soluției) Comparați valorile de solubilitate ale compușilor izolați cu solubilitatea KC Pentru a confirma compoziția calitativă a compușilor obținuți prin metoda , trebuie efectuate următoarele operații: transferul într-o soluție de CrCl prin adăugarea unei cantități mici de CrCl (vezi metoda ) Interacțiunea unei părți din soluția rezultată cu o soluție de azotat de argint: [Cr(H O)b]C + AgNO = AgCU + [Cr(H O) ](NO ) Adăugarea unei alte părți din soluția apoasă de amoniac: [Cr(H O)b] C + NH • H O = Cr(OH) + NH C + H O În primul caz, se formează un precipitat (care nu se dizolvă în acid azotic) alb, iar în al doilea - gri-albastru; aceasta confirmă prezența ionilor C ' și Cr + Chimia elementelor d și f Când se adaugă nitrat de argint într-o parte a soluției de FeCl și NaOH în cealaltă, se formează precipitate albe și, respectiv, maro, ceea ce confirmă și compoziția: SG + Ag+ = AgCI precipitat alb Fe ++ OH-= Fe(OH) J- sediment brun ) Ca rezultat al clorării ferovanadiului care conține oxid de aluminiu ca impuritate, se formează FeCl , VCI , AICI ) Dizolvarea clorurilor în apă Pentru a separa compusul de fier de compușii de aluminiu și vanadiu, adăugați un exces de soluție alcalină la soluția rezultată: FeCI + NaOH = Fe(OH) ; + NaCl Se filtrează precipitatul de hidroxid de fier; aluminatul de sodiu și tetravanadat (ГV) rămân în soluție: АІСІ + NaOH = Na[Al(OH) ] + NaCl VSC + NaOH = Na V O + NaCl - H O Separarea compușilor de aluminiu și vanadiu Oxidarea tetravanadatului de sodiu (ІV) prin adăugarea de clorat de sodiu la o soluție: Na V O + NaOH + NaC = Na VO - NaCl - H O Acidificarea soluției cu acid sulfuric și izolarea oxidului de vanadiu (V) hidratat: Na VO + H SO + (x - )H O = V O • xH O; - Na S Se filtrează precipitatul; sulfatul de aluminiu rămâne în soluție Prepararea compușilor individuali Obținerea vanadiului metalic prin metoda silicotermă sau aluminotermă: V О - Si = V + SiO V O - A = V - A O Obținerea feritei de sodiu prin fuziune cu sodă (sau hidroxid de sodiu) hidroxid de fier (II) (vezi mai sus) după deshidratarea acesteia: Fe O - Na CO = NaFeO - CO ț Capitolul Răspunsuri și soluții Obținerea hidroxidului de aluminiu prin neutralizarea unei soluții de sulfat de aluminiu (vezi "Separarea compușilor de aluminiu și vanadiu", punctul ) cu o soluție de amoniac: A (SO ) + NH • H = A ( HNY + (NH ) SO Oxidul de aluminiu se obține prin calcinarea hidroxidului: A (OH)z = A Oz + ZH O ) Prăjirea oxidativă a amestecului inițial: (Fe,Ni) S - O = Fe O + lONiO - SO î Diviziunea platinei Tratament de sinterizare cu soluție de acid sulfuric de concentrație medie: Fe O - H SO = Fe (SO )s - H O NiO + H SO = NiSO - H Sulfați de fier și nichel - în soluție, platină - în sediment Platina este filtrată Separarea compușilor de fier și nichel (două moduri) Interacțiune cu dimetilglioxima (H ): NiSO - H Dm - NH • H = NiDm ; -(NH ) S H Dm = CH -C(NOH)-C(NOH)-CH Precipitatul de dimetilglioximat de nichel este separat, sulfatul de fier (II) este prezent în soluție Adăugați soluție de amoniac la soluția de fier și sulfat de nichel: Fe (SO ) - NH • Н О = Fe(OH) + (NH ) SO NiSO - NH • Н О = [Ni(NH ) ]SO - Н О Hidroxidul de fier (II) este separat prin filtrare; în soluție - un compus complex de nichel ) Obținerea fierului și a nichelului Fier Provin din hidroxid (vezi punctul ) Hidroxidul de fier (II) deshidratat este redus prin încălzire cu carbon sau monoxid de carbon (II): Fe O + ZS = Fe - ZSO Fe O + CO = Fe + CO Nichel Complexul de nichel amoniac este distrus prin adăugarea unui exces de soluție de hidroxid de sodiu Hidroxidul precipitat este deshidratat Chimia elementelor d și f și apoi reduceți oxidul de nichel (II) cu carbon sau hidrogen atunci când este încălzit: NiO - C \u d Ni - CO NiO + H = Ni + H O ) Prăjirea oxidativă a mineralului original: (Fe, Co) S - О = Fe O -YuCoO - SO t Tratarea sinterului cu o soluție de acid sulfuric de concentrație medie; în soluție - sulfați de fier (III) și cobalt (II): Fe O - H SO - Fe (SO ) - H O CoO - H SO = CoS - H Separarea compușilor de fier (III) și cobalt (II) Adăugați soluție de amoniac: Fe (S ) + NH • H = Fe(OH) ; + (NH ) S CoSO + NH • H O = [Co(NH ) ]SO - H O Se separă hidroxidul de fier (III) prin filtrare; în soluție - un compus complex de cobalt ) Obținerea fierului și cobaltului, vezi ) Fuziune oxidativă alcalină la °C: FeCr O " Na CO ~ O - Fe O ~ Na CrO ~ CO Pentru separarea compușilor de fier și crom: tratarea turtei cu apă și separarea oxidului de fier prin filtrare; în soluție - Na CrO ) Obținerea fierului și a cromului Obținerea fierului metalic, vezi Izolarea din soluția de dicromat de sodiu Acidificarea soluției: Na CrO ~ H SO - Na Cr y * Na SO * H O Evaporarea soluției și răcirea ulterioară a acesteia Separarea cristalelor de Na Cr OȚ Obținerea cromului metalic Obținerea oxidului de crom (IP): Na Cr O + C D Cr + Na CO + CO Capitolul Răspunsuri și soluții Reducere aluminotermă Cr z: Cr O - A L Cr + A z Vezi ) Fe - C A FeCl ) Fe - H O - O \u d Fe (OH) • ) FeSO + KMnO + H SO = = MnSO + Fe (SO ) + K SO + H O ) FeCl - K [PtCle] - K CO + H O = = PtJ, - Fe(OH) J, - KC - CO О ) FeSO (pp) - Na CO (pp) absent° ) FeCO | + Na S ) Fe (SO ) - Na CO - H O = = Fe(OH) - Na SO - CO ț ) Fe (SO ) - Na SO - H O = FeSO - NaHSO ) K Fe - H SO = = Fe (SO ) - K SO - O î - H O ) K FeO - H S - H O = SJ - Fe(OH) - - KOH ) K FeO - MnSO - HNO = = Fe(NO ) - KMnO - K SO - KNO - H O ) K FeO - NH • H O = N ț - Fe(OH) - KOH ) K FeO - BaCl + H O = BaFeO • H O - KC ) CoC - H O - NaOH = Co(OH) - - NaCl ) CoSO - KNO - CH COOH = = K [Co(NO ) ] - K SO - CH COOK - NOț + H O ) Ru - K S O - KOH (tm)(tm) vle-^> fuziune^ + K;!SO + H O ) fuziune E - KNO - KOH > K EO - KNO + H O unde E = Os, Ru ) Rh - C - NaCl = Na [RhCl ] ) Ir - BaO = BaO - IrO ) Na [RhCl ] - NaOH = Na [Rh(OH) ] - NaCl ) K [IrCl ] - KOH = Ir O • xH O - - KC - ( - z)H O ) E - HNO - HC \u d H [ES ] - NO î - H O unde E = Pt, Pd ) PdCl - H O - CO = CO f - Pd | - HC ) Pt(OH) - KOH = K [Pt(OH) ] ) Pt(OH) - HC = H [PtCl ] - H O ) Pt - C - HC = H [PtCl ] ) Na [PtCl ] - NaOH = Na [Pt(OH) ] - NaCl Chimia elementelor d și f ) Vezi Reacția ) Fe O + KNO + K N splvvle(tm)?> fuziune > KN ;! + K FeO + Н О ) Fe O + Yukon + ZBr = K FeO + KBr + H O ) RuO + KOH K RuO + O f + Н О ) Fuziune Fe O + Na CO ) NaFeO + CO f ) Ni(OH) + Br + KOH = Ni(OH) + KBr ) OsO (r ) + KOH(pp) = K [OsO (OH) ] ) Rh(OH) + KC + HC = K [RhCl ] + H O ) Fe + HC = FeCl + H f FeCl + Н О (razb) + KNO + H O = = K SO + [FeN (H ) ]S + HC + NO î [FeNO(H O) ]SO D FeS + NOf + H O FeSO + KC O + K H = K FeO + K SO + KC + H O ) Dizolvarea (NH ) SO • FeSO • H O în apă FeS + (NH ) C O = FeC O J + (NH ) SO FeC O L FeO + COf + CO ț FeO + O -> Fe O P O - H SO = Fe (§ ) - H O Fe ( ) - K C O - BaC O ~ H O = \u d Ks [Ge (C O )s] + K SO ) Co + Cl L CoCl CoCI + + K H + H O = Co(OH) ; + KC Co(OH) L Co + H O + O f Co O + HC (conc ) = CoCl + Cl f + H O CoCl + KNO + CH COOH = = K [Co(N )e] - + KC + CH COOK + NOf + H O ) Ni + CO L Ni(C ) Ni(CO) + O D NiO + CO NiO + HBr = NiBr + H O NiBr + Br + K H = Ni(OH) J + KBr Ni(OH) + H SO = NiSO + O ț + H O ) Pt + HC + HNO = H [PtCle] - NO f + H O H [Р С b] + KC = K [PtCle]| + HC K [PtCl ] + H C O = K [PtC ] + CO ț + HC K [PtCl ] + NH cis-[Pt(NH ) Cl ] + KC Capitolul Răspunsuri și soluții grupa Tabelului periodic al elementelor ) CuSO + C + Na CO L Cu + Na SO + COÎ ) CuSO + C Hi O - NaOH = = Cu OJ + C HnO Na + Na SO + H O ) CuSO + NH + H O = [Cu(NH ) ](OH) + (NH ) SO ) CuSO + KI = CiC - I - K SO ) CuSO + NaCl + SO + H O = \u d CuSC + NaHSO - H SO ) Cu(CH COO) • H O + N H • H O = = N î + Cu OJ + CH COOH - H O ) CuS + K C O + H O = CuC O H O; + K SO ) CuC - CsCl - F R Cs [CuF ] + Cl ț ) Cu(OH) - KOC - KOH - H O = K[Cu(OH) ] - KC ) CuF - CsF - F Cs [CuF ] ) Ag + H (conc ) A Ag SO - SO f + H O ) AgNO + K S O - KOH = = Ag O J - K SO + KNO - H O ) Au - HC - HNO = H[AuC ] -NOf - H O ) Au - H ZeO (conc ) Au (SeO ) - SeO - H O ) Au - HC - C = H[AuC ] ) K[Au(CN) ] -HC = AuCNJ + KC -HCN ) Cu - H SO (kohu, ) L CuS - SO ț - H O CuSO - KI = Cui - I J - K SO Cui - KI (exces) = K[CuI ] ) CuSO - Na CO + H O = = CO f -Cu( H) • CuCO ; + Na S Cu(OH) • CuCO L CuO - H Of -CO î CuO - C (CO, H ) L Cu + COf (CO , H O) Cu - ON O (>k ) = NO[Cu(NO ) ] - NOf NO[Cu(NO ) ] D Cu(NO ) (anhidru) - NO t ) CuCl + HC (conc ) = H[CuCl ] H[CuC ] - NaOH = NaCI -Cu O; + H O Cu O - HC - O = CuC - H O CuCl + NH = [Cu(NH ) ]C [Cu(NH ) ]C - HC = CuCl - NH C Chimia elementelor d și f ) CuS + O L CuO + SO t CuO + HC = CuCl + H CuCl + S - H O = CuCl J + H SO + HC CuCl + NCC conc ) = H[CuCl ] + H CuCl •] H CuCl •] conc ) = = [Cu(NH ) ]OH + NH C + H O [Cu(NH ) ]OH + NH + + H O = [Cu(NH ) ]( H) [Cu(NH ) (H O) ](OH) + H S = CuSJ + (NH ) S + H O ) AgCI + HCOH + NaOH = AgJ + NaCl + Na CO + H O sau AgCl + Na CO L Ag| + NaCl + CO î + O f Ag + HNO (koh ) = AgNO + NO î + H AgNO + NaOH = Ag | + NaNO + H O Ag O + HF = AgF + H O AgF + F + KF = K[AgF ] ) Au + C A AuCl AuCl + KCN = Au(CN) J + KC Au(CN) + KCN = K[Au(CN) ] K[Au(CN) ] A K[Au(CN) ] + (CN) | K[Au(CN) ] + HC = AuCNJ + KCI + HCN ) Au + HC + C = H[AuSC] H[AuC ] + KOH = K[Au( H) ] + KC + H O K[Au(OH) ] + HCN = K[Au(CN) ] + (CN) f + H O K[Au(CN) ) ] + Zn = Au - + Zn(CN) + KCN ) Vezi punctul , prima reacție AuC/s + H O = H [AuOC ] H [AuOC ] + AgNO = Ag [AuOCl U + HNO Grupa II a Tabelului Periodic al Elementelor Separarea compușilor de cadmiu și mercur de compușii de zinc Prin adăugarea unei soluții alcaline pentru a precipita toate elementele, sub formă de HgO și E (OH) , E \u d Zn, Cd Adăugarea de soluție alcalină în exces pentru a aduce hidroxidul de zinc în soluție: Zn(OH) + KOH = K [Zn(OH) ] Separarea Cd(OH) și HgO prin filtrare Capitolul Răspunsuri și soluții Separarea unui amestec de Cd(OH) și HgO Dizolvarea amestecului în acid clorhidric: Cd(OH) + HC = CdCI + H O HgO + HC = HgCl + H O Precipitarea sulfurilor prin trecerea printr-o soluție de H S: C + h s = s; + hci Tratarea nămolului cu NSCconc fierbinte): CdS + HC = CdCI + H St Sulfura de mercur rămâne în sediment Separarea sulfurei de mercur prin filtrare Izolarea hidroxidului de cadmiu din soluția de acid clorhidric prin adăugarea de soluție de hidroxid de sodiu: CdCI + NaOH = Cd(OH) ; + NaCl Obținerea de zinc metalic, cadmiu și mercur Distrugerea complexului de zinc prin trecerea printr-o soluție de dioxid de carbon: K [Zn(OH) ] + CO = Zn(OH) ; + K CO + H o Prepararea oxizilor de zinc și cadmiu prin calcinarea hidroxizilor acestora: E (OH) \u d EO + H O Recuperarea oxizilor cu carbon (metoda "carbon-termică"): EO + C = E + SOT sau pentru cadmiu (dacă provine din CdCl , vezi mai sus): CdCI + Zn = Cd + ZnCI Prăjirea sulfurei de mercur: HgS + O = Hg + SO t ) Zn + KNO + KOH + Н О = K [Zn(OH) ] + NH ț ) Zn(OH) + NH H O = [Zn(NH ) ](OH) + H O ) ZnCl + Na CO + H O = = Zn(OH) • ZnCO ; + NaCI + NaHC ) ZnCl + KHCO = ZnCO + KC + H O + CO f ) Zn(CH COO) + ZnO A Zn O(CH COO) Chimia elementelor d și f ) CdCl + Na CO + H O = = Cd(OH) • CdCO J, + NaCI + NaHCO ) Cd + HNO (pa ) = Cd(NO ) + N f + H O ) Cd + I H O,t°> Cd[CdI ] ) Hg (deficit) + NHIO (conc ) = = Hg(NO ) + NO f + H O ) Hg + НІ(conc ) + O = H [HgLi] + H O ) Hg (NO ) + Na S = HgJ + HgSJ + NaNO ) ^(lipsa) + Н О (conc ) = HgSC> + SO ț + H O ) Hg (ex ) + HNO (pa ) = Hg (NO ) + N f + H O ) HgCl + NH [+ NH C (h )] = [Hg(NH ) Cl ] ) Hg Cl + NH [+ NH C (h )] = HgJ + [Hg(NH ) CI ]J ) Hg (NO ) - NH - nH = = [Hg N]NO • nH OJ - HgJ - NH NO ) K [HgI ] + KOH + NH C = = [Hg N]I • H OJ + KI -KC + H O ) Hg(CH COO) - H S = HgSJ - CH COOH ) HgS + Hg + NaCl = Hg Cl J -Na S ) HgCl -SO + H O = H SO + Hg Cl J + HC ) Hg Cl - SnCl - HC = HgJ -H [SnCl ] ) HgCl - SnCl (deficit) - HC = Hg Cl J -H [SnCl ] ) Zn - HNO (pa ) = Zn(NO ) - NH NO - H O ) Zn - KOH - H O = K [Zn(OH) ] - H f ) CdS + HNO = Cd(NO ) + NOf + SJ + H O ) Hg Cl + NH • H O = HgJ + [HgNH ]ClJ + NH CI + H ) HgCl + NH • H O = [HgNH ]Cl | + NH CI + H O ) Zn + O D ZnO ZnO + H [SiF ] = Zn[SiF ] + H O Zn[SiF ] + NH • H O = Zn( H) J + (NH ) [SiF ] Zn(OH) + NH = [Zn(NH ) ](OH) [Zn(NH ) ](OH) + Fe O D ZnFe + NH f + H Of ) Zn(NO ) D ZnO + NO t + O f ZnO + CH COOH R rp (CH C )c + H O Zn O(CH COO) + CH COOH = Zn(CH COO) + H O Zn(CH COO) + Na S = ZnSJ + NaCH COO ZnS + O L ZnO + SO ț ZnO + C -^ Zn + COț or Capitolul Răspunsuri și soluții ZnS - H SO - Z SO + H Sț ZnSO + Н О = Zn^ + ț + H SO - metoda electrochimică (reducere catodică) ) CdCl + NH + (NH ) CO = [Cd(NH ) ]C + NH C [Cd(NH ) ]CO D CdO + NH f + CO Î CdO + H A Cd + H O Cd + I H °' *'> Cd[CdI ] ) CdCl + KHCO = CdCO + KC + H O + CO f CdCO + HI = Cdl + H O + CO f Cdl + NaOH = Cd(OH) j + NaI Cd(OH) + NH • H O = [Cd(NH ) (H ) ]( H) + H O ) HgO + HC = HgCl + H O HgCI + pC (ex ) + HC = HgJ + H [SnCl ] Hg + HNO (kohu ) = Hg(N ) + NO f + H O Hg(NO ) + NH = [Hg N]NO + NH NO ) Hg(NO ) + NaOH = HgOJ + H O + NaNO HgO + HC = HgCl + H O HgCI + NH -H + (NH CI) = [Hg(NH ) CI ]; + H O [Hg(NH ) ]Cl '°>mp > HgCl + NH ț ) Hg + HI + KI = K [HgI ] + H f K [HgI ] + NH + KOH = [Hg N]I • H (C + KI + H O [Hg N]I • H O L Hg + N f + I t + H f Hg + HNO (ex ) = Hg(N ) + NO î + H O Hg(NO ) + H S = HgSj + HNO Grupa a III-a a Sistemului periodic de elemente Lantanide Actinide SC [Ar] dx s , Y [Kr] d s și ?La [Xf^bya Scandiul, ytriul și lantanul sunt primele d-elemente din perioadele IV, V și, respectiv, VI Pentru elementele care urmează lantanului, orbitalii / sunt umpluți succesiv Deoarece există șapte dintre acești orbitali, ei pot conține maximum electroni Ce / ; Pr / ; Nd / ; Pm / ; Sm / ; Eu / ; Gd / d ; Tb / ; Dy / ; HO / ; Er / ; Tm / ; apoi Yb / ; іEu / ^ Chimia elementelor d și f Atomii de actinidă, precum și atomii de lantanide, sunt caracterizați prin umplerea orbitalilor / cu electroni Cu toate acestea, pentru actiniu și toriu care îl urmează, prezența electronilor la subnivelul f nu a fost stabilită Primul element care conține /-electroni este protactiniul În elementele ulterioare, numărul de electroni la subnivelul / crește succesiv, ajungând la pentru atomul de nobeliu Creșterea monotonă a numărului de /-electroni este încălcată, ca și în cazul lantanidelor, la mijlocul seriei, ceea ce se datorează stabilității crescute a subnivelului semi-umplut Ac ^ ; Th d s ; iPa / rf s ; U / ^ $ ; Np / ^ $ ; Pu / s ; gsAm / s ; Cm / (? $ ; etVkb/^^ ; Cf / s ; , No / s ; Lr / b^ a) La trecerea de la Sc la La, razele atomice cresc (numărul de învelișuri de electroni crește) La trecerea de la La la Lu, acestea scad, deoarece învelișurile interne de electroni sunt umplute, iar învelișurile sunt comprimate cu o creștere a sarcinii nucleului și a numărului de electroni de pe acesta ("contracția lantanidelor") b) În seria /-elementelor, există o tendință generală de creștere a i, dar prezența maximelor corespunzătoare vacantei (/°), semi-umplute (/ ) și completate (/ ) /-subnivelurile, care au stabilitate crescută, trebuie remarcate I și se schimbă într-un mod similar c) Lantanidele (cu excepția itterbiului și lutețiului, care au un /-subnivel plin) și lantanul sunt paramagnetice la temperatura camerei Pentru unele elemente ale subgrupului de ytriu (Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tsh), are loc o tranziție la o stare feromagnetică odată cu scăderea temperaturii Ionii Ce(IV) și Yb(II), precum ionii La(III) și Lu(III), sunt diamagnetici, în timp ce Th(IV) și Eu(II) prezintă proprietăți paramagnetice, iar momentul magnetic efectiv al acestor ioni este apropiat la momentul magnetic Gd(III) În același timp, momentul magnetic Рг(ІV) coincide cu cel pentru Ce(ПІ), iar momentele magnetice ale lui Sm(II) și Еu(ПІ) sunt aproape egale Astfel, ionii izoelectronici conțin același număr de electroni nepereche pe sub-învelișul /; vezi d) Proprietățile spectrale ale lantanidelor diferă semnificativ de proprietățile elementelor de tranziție ale grupului d, deoarece aceste proprietăți sunt determinate de electroni /, care ecranează foarte eficient Capitolul Răspunsuri și soluții protejat de influențele externe prin învelișuri s - și p Prin urmare, în cazul diferitelor configurații /n, mediul de coordonare are un efect redus asupra stării atomului și divizarea benzilor corespunzătoare într-un câmp extern este foarte nesemnificativă (~ cm" ); banda observată a spectrului va fi foarte îngust, iar compusul va fi colorat Toate benzile de absorbție a lantanidelor din regiunile vizibile și apropiate de UV ale spectrului au caracter de linii Cu toate acestea, în unele cazuri sunt întâlnite și benzi destul de largi, care ar trebui atribuite tranzițiilor electronilor / la nivelurile d, s sau p Culoarea ionilor E + se schimbă în mod natural în funcție de numărul de electroni / Astfel, ionii cu configurația electronică /°, / și / , precum și / și / sunt incolori, restul sunt colorați Culoarea ionilor acvatici corespunzători, aflați la aceeași distanță de începutul și sfârșitul rândului și care conțin același număr de electroni nepereche, este aceeași De exemplu, sărurile de praseodim și tuliu sunt colorate în verde, erbiul și neodimul sunt roz-violet e) Pentru toate lantanidele, precum și pentru scandiu, ytriu și lantan, compușii E+ sunt cei mai stabili Pentru ceriu, praseodim și terbiu, împreună cu starea de oxidare - , starea de oxidare - este caracteristică, iar pentru samariu, europiu și iterbiu - - Stabilitatea stărilor de oxidare ale lantanidelor poate fi legată de structura învelișurilor de electroni și este rezultatul mai multor factori: atracția electronilor către nucleu, ecranarea unui electron de către alții, repulsia reciprocă și interacțiunea de schimb a electronilor, precum și factori termodinamici și cinetici Deoarece nivelul Ln / este mult mai mic decât nivelul c , energia de excitație este mare și nu se poate aștepta ca unul sau doi electroni să ajungă la nivelul Sd Starea de oxidare - caracteristică întregului grup se bazează pe starea excitată a atomului: /n - dx, s -> s p Cele mai stabile stări de oxidare E + și E + formează elemente care dobândesc configurații electronice stabile / °, / , / , precum și elemente apropiate acestora Astfel, Ce+ și Th+ dobândesc configurațiile /° și respectiv / , în timp ce Eu+ și Yb+ dobândesc configurațiile / și / ; mai puțin frecventă este starea de oxidare - pentru alte lantanide: Pr+ (Z ), Dy+ (/ ), Ho+ (/ ), Tm+ (/ ), Sm+ (/ ) ) Chimia elementelor d și f Actinidele sunt în multe privințe similare cu lantanidele, deoarece orbitalii / sunt completați în ambele Cu toate acestea, în actinide, electronii /-screen electronii exteriori mai puțin eficient decât în lantanide, electronii / Energiile nivelurilor /-, d-, s- și p sunt comparabile între ele, iar energia tranziției electronilor de la un nivel la altul este comparabilă cu energia legăturii chimice, care poate asigura participarea simultană a /- și d-electroni în formarea unei legături chimice Prin urmare, actinidele se caracterizează printr-o varietate mai mare de stări de oxidare, inclusiv mai mari, decât în familia lantanidelor, în care diferența de energie pentru nivelurile electronice / și d este mai semnificativă Odată cu creșterea sarcinii nucleului, stabilitatea compușilor elementelor în stările inferioare de oxidare (+ și + ) crește și scade în starea de oxidare - Pentru uraniu s-a obtinut un oxid stabil UO , pentru neptuniu doar un oxid mixt, Np Os, nu s-au obtinut oxizi de Pu(VI) si Ash(VI); UCle este destul de stabil; clorurile de Np(VI), Pu(VI) și Am(VI) nu au fost obținute Nu sunt cunoscute bromurile și iodurile tuturor acestor elemente în starea de oxidare - În soluțiile apoase și majoritatea compușilor cristalini, elementele în starea de oxidare - sunt prezente sub formă de grupări EO + "silty" Stabilitatea unor astfel de ioni scade de la uraniu ( /°) la americiu ( / ), ceea ce se datorează difuziunii (buna permeabilitate pentru suprapunere) /-orbitalii suprapusi cu orbitalii de oxigen cu formarea de o- și r- obligațiuni Când orbitalii / sunt umpluți cu electroni (vezi ), orbitalul se "strânge", drept urmare legătura E-O devine mai slabă Scăderea stabilității grupărilor "silt" se manifestă clar în interacțiunea soluțiilor apoase de săruri ale acestor elemente cu dioxidul de sulf Reducerea compușilor uranil nu este observată în acest caz: io*+ + so / Sărurile de neptunil și plutonil sunt reduse la Np(IV) și Pu(IV): Np(Pu)O^+ + SO (+Н О) -> Np(Pu) + + SOI" Valorile standard ORP ilustrează și această lege dimensionalitate: și Np Pu Am £°(EO +/E +), c , , , , (Am +) Vezi Capitolul Răspunsuri și soluții Metodele de cristalizare fracționată (fracțională) și precipitare fracționată (fracțională) sunt cele mai vechi metode utilizate pentru separarea și purificarea REE Aceste metode se bazează pe diferențele în compoziția fazelor solide aflate în echilibru și a lichidului mamă În procesul de cristalizare sau precipitare, faza lichidă este îmbogățită în compuși mai solubili, în timp ce faza solidă este îmbogățită în compuși mai puțin solubili Principalele diferențe dintre aceste metode Cristalizarea fracționată este potrivită pentru compuși suficient de solubili (nitrați dubli Ln(MO ) • NH NO • H O, Mg(NOs) • Ln(KO ) • H O, bromații corespunzători; ulterior au început să lucreze cu etilendiaminotetraacetații) În acest caz, procesul de recristalizare, adică dizolvarea și cristalizarea, se repetă de multe ori, iar lichidele mamă sunt folosite pentru a dizolva produsul cristalin încă contaminat Cristalizarea este cauzată fie de evaporarea solventului, fie de scăderea temperaturii În cazul precipitării fracționate a compușilor slab solubili (cel mai adesea hidroxizi, săruri bazice, oxalați), se folosesc diferențele de pH de precipitare (sau dizolvare) Procesul de precipitare fracționată este mai complicat decât cristalizarea fracționată, deoarece în acest caz este necesară filtrarea și spălarea precipitatelor, în timp ce în cristalizarea fracționată, separarea fazelor se realizează de obicei prin decantare simplă Datorită diferențelor foarte mici în proprietățile compușilor lantanidici, aceste metode sunt ineficiente și sunt utilizate în prezent exclusiv pentru concentrarea și separarea inițială a REE în subgrupe Obținerea unei paste constând din hidroxizi Ln și Th și fosfat de sodiu după tratarea monazitei cu soluție concentrată de hidroxid de sodiu la încălzire (~ °C): LnPO - NaOH = Ln(OH) - Na PO Th (PO ) + NaOH = Th(OH) - Na PO Tratarea pulpei cu apă; hidroxizii rămân în sediment, fosfatul de sodiu intră în soluție Separarea precipitatului prin filtrare Chimia elementelor d și f Două moduri de a separa toriu de ceriu și lantan Dizolvarea precipitatului în acid clorhidric concentrat: Ln(OH) + ZNS = LnCI -ZH O Th(OH) + HC = ThCI + H O Alcalinizarea ulterioară treptată a soluției: la pH ~ , precipită aproape cantitativ Th(OH) După separarea hidroxidului de toriu, alcalinizarea suplimentară a soluției, hidroxizii de ceriu și lantan trec în precipitat Tratarea precipitatului de hidroxid cu oxalat de amoniu sau soluție de carbonat de sodiu; în timp ce hidroxidul de toriu se dizolvă datorită formării de compuși complecși: Th(OH) + (NH ) C O = (NH ) [Th(C O ) ] + NH • H O Th(OH) + Na CO = Na^[Th(CO ) ] - NaOH Separarea compușilor de lantan și ceriu Interacțiunea unui amestec de hidroxizi de lantan și ceriu cu clorul: Dizolvarea ulterioară a hidroxidului de lantan în acid clorhidric diluat ( %) Hidroxidul de ceriu (IV) rămâne în precipitat, care este filtrat Precipitarea hidroxidului de lantan din soluția de acid clorhidric prin alcalinizare și separarea precipitatului prin filtrare Obținerea oxizilor prin descompunerea termică a hidroxizilor izolați: Th(Ce)(OH) = Th(Ce)O + H t La(OH) = La O - H ț Tratarea mineralului zdrobit cu soluție de sodă: CuUO • H O - Na CO = = Cu(OH) • CuCO ; - NaOH - Na [UO (CO ) ](pp) Precipitatul care conţine cupru este separat prin filtrare Distrugerea complexului de carbonat de uranil prin adăugarea de acid clorhidric Na [UO (CO ) ] + HC = UO C - NaCl + CO ț - H O sau soluție de sodă caustică: Na [UO (CO ) ] + NaOH = Na U O ; - H O - Na CO Capitolul Răspunsuri și soluții Filtrarea diuranatului de sodiu și dizolvarea lui ulterioară în acid: Na U O + HC = UO C + NaCl + ZH O Precipitarea dintr-o soluție de acid clorhidric de diuranat de amoniu prin adăugarea unei soluții de amoniac: UO C + NH • Н О = (NH ) U O | + NH C + ZH O Diuranatul de amoniu se filtrează și se usucă Descompunerea termică a (NH ) U O °C UO se transformă în U O : UO = U O + O ț Obținerea uraniului metalic (o substanță simplă) Reducerea oxizilor de uraniu cu calciu metalic ( °C, în atmosferă de argon) sau hidrură de calciu: U O + Са = U + СаО U O + CaH = U + CaO + H O ) ScCl + H O + Na CO = Sc(OH) | + CO f + NaCl ) LaCl + Ca D La + CaCl ) EuCl + Ca D EuC + CaCl ) Ce(OH) + O + H O = Ce(OH) ) Ce (SO ) + (NH ) S O = Ce(SO ) + (NH ) SO ) CeO + Na O A Na CeO + O f ) CeCl (pp) + Cl + HCl(pp) = H [CeCl ] ) Eu(OH) + HNO (koh ) = Eu(NO ) + NO f + H O ) Eu(OH) ■ H O °c-vid > Eu(OH) + H ț ) Ln (SO ) + K SO + H O = KLn(SO ) -H O ) Th(SO ) + (NH ) C O (h ) = = (NH ) [Th(C O ) ] + (NH ) SO ) Th(OH) + Na CO (H ) = Na^[Th(CO ) i + NaOH ) U + HNO (kohu ) = UO (NO ) + NO f + H O Chimia elementelor d și f ) U + Br = UBr ) U O + C L UO + CO | ) UOz + H SO = UO SO + H ) UO (OH) + HC = UO C + H O ) UO (NO ) + NH • H = = (NH ) U O + NH NO + ЗН О ) (NH ) U O + (NH ) CO + H O = = (NH ) [UO (CO ) ] + NH • H ) (NH ) U O + HC = UO C + NH C + H O ) UO (NO ) + H O + H O = U • H (C + HNO ) (NH ) [U (CO ) ] + HC = = UO C + NH C + CO О + H O ) UO (CH COO) + Zn(CH COO) = Zn[UO (CH COO) ] ) Zn[UO (CH COO) ] + NaNO + H O = = NaZn[UO (CH COO) ] • H OJ + Zn(NO ) ) Na [UO (CO ) ] + NaOH = Na U O - + Na CO + H O ) UO + F = UF + O f ) SC + HC + H O = [Sc(H O) ]C + H ț ) cm , reacția ) Ce(OH) + H O + H SO = Ce (SO ) + O f - H O ) UO • H O L UO + O + H O ) Ce (SO ) + KMnO + H SO = = Ce(SO ) + MnSO + K SO + H O ) Ce(SO ) + KC = Ce (SO ) + I | + K SO ) U(SO ) + KMnO + H O = = UO SO + K SO + MnSO + H SO ) FuCl + Ca L FuC + CaCl Electroliza topiturii: EuC -> Eu Eu + H O = Eu(OH) • H O + H ț Eu(OH) -H O + НМ (conc ) = Eu(N ) + NO f + H O ) U O + HNO + H O = UO (NO ) • H O + NO f Dizolvarea cristalelor rezultate în apă și adăugarea soluției de amoniac: UO (NO ) + NH Н О = (NH ) U O - + NH NO + ЗН О (NH ) U O + (NH ) CO + H O = = (NH ) [UO (CO ) ] + NH • H O Capitolul Răspunsuri și soluții Cristalizarea și încălzirea ulterioară în aer ( SC(NH ) > N ^ > SCN "> I-> Br" > SG > F "> NH > Py > H" > H O, dați răspunsuri la urmatoarele intrebari: ) Ce compus se formează prin interacțiunea [Рѣ(МНз) ]С cu un exces de acid clorhidric concentrat? Explicați direcția reacțiilor ) Scrieți ecuațiile de reacție care vă permit să efectuați următoarea transformare: "C H C C Pt NO Explicați direcția reacțiilor ) Scrieți ecuațiile de reacție pentru posibilele interacțiuni ale izomerilor [Pt(NH ) Cl ] cu tioureea SC(NH ) Numiți substanțele rezultate în conformitate cu cerințele nomenclaturii moderne Legătura chimică și structura compușilor complecși Metoda legăturii de valență (MBC), teoria câmpului cristalin (CFT) și metoda orbitală moleculară (MM ) Folosind TCP și MVS, explicați formarea următorilor ioni complecși: ) [Fe(H ) ] +; ) [Cu(NH ) ]+; ) [V(NH ) ] +; ) [AiSTs]-; ) [Cr(OH) ] -; ) [Fe(CN) ] "; ) [Zn(NH ) ] +; ) [Mn(CN) ] ~ Specificați pentru aceste complexe: a) tipul de hibridizare a orbitalilor de valență ai atomilor centrali; b) tipul poliedrelor de coordonare; Capitolul Chimia compuşilor de coordonare c) valorile pur spin ale momentelor magnetice efective (aflați prin calcul) Dați exemple de complexe ML (KN = ) cu următoarea structură geometrică: ) configurație liniară; ) configurație de colț Ce tip de hibridizare a orbitalilor atomului central se realizează în acest caz? Ce a cauzat trecerea de la o structură liniară la cea unghiulară? Vă rugăm să furnizați exemple relevante pentru fiecare răspuns Lăsați liganzii din următoarele complexe să fie înlocuiți cu grupări CN- în timp ce se menține poliedrul de coordonare: ) [V(Н О) ] +; ) [Cr(H ) ] +; ) [Cr(H )b] +; ) [Mn(H ) ] + ) [V(Н О)в] +; Se vor schimba proprietățile magnetice ale ionilor (noi) complexi rezultați? Care sunt structurile spațiale ale ionilor complecși ai căror atomi centrali sunt caracterizați prin configurații d -, d - sau d -electroni? Ca rezultat al interacțiunii nichelului fin dispersat cu oxidul de carbon (II), s-a format un lichid incolor Care este compoziția compusului rezultat? Scrieți ecuația reacției Determinați tipul de hibridizare a orbitalilor și poliedrul de coordonare al atomului de nichel din acest compus (în fază gazoasă) Ca urmare a interacțiunii fierului fin dispersat cu monoxidul de carbon (II) la °C și o presiune de • IO Pa, s-a format un lichid galben de compoziție Fe(CO) Scrieți ecuația reacției Determinați tipul de hibridizare a orbitalilor și poliedrul de coordonare al atomului de fier din acest compus (în fază gazoasă) Ca rezultat al următoarei interacțiuni: MPC + Mg + CO - " s-au format cristale diamagnetice galbene Care este compoziția compusului rezultat? Scrieți ecuația reacției Ce explică diamagnetismul moleculei de mangan carbonil? Legătura chimică și structura compușilor complecși Timpurile de jumătate ale următoarelor reacții de schimb de liganzi sunt (atomul marcat este marcat cu un asterisc): ) [Co(CN) ] " + *CN" [Co(*CN) ] " + CN- - min [Co(CN) ] " + *CN- [Co(*CN) ] - - CN" - min ) [Fe(H O) ] + + D O [Fe(D O) ] ++ Н О - min [Fe(CN) ] " - *CN" [Fe(*CN) ] " + CN" - min ) [Fe(H O) ] + + D O [Fe(D O) ] ++ H O - min [Fe(CN) ] " - *CN" Г* [Fe(*CN) ] " - CN" - min ) [Co(H O) ] + - D O P [Co(D O) ] + - H O - min [Co(NH ) ] + + *NH [Co (*NH ) ] + - NH - min Explicați diferența dintre ratele de schimb de liganzi în aceste complexe sakh din pozițiile MVS Ce explică diamagnetismul ionilor [Ni(CN) ] ", [Fe(CN) ] " și paramagnetismul ionilor [NiCU] -, [Fe(H O)b] +? Scrieți formula chimică și configurația electronică a atomului central (TCP) pentru tetrarodancobaltat (II) de amoniu dacă momentul magnetic efectiv este de , mB Determinați momentele magnetice efective ale [Fe(CN) ] ~ și [Fe(CN) ] " Dați exemple de compuși complecși anionici sau cationici: a) crom (PI), b) mangan (III), c) fier (PI) și d) cobalt (II), pentru care momentele magnetice efective sunt aproximativ egale: a) m B ; b) și m B ; c) și m B ; d) si m B Indicați numerele de coordonare și poliedrele de coordonare ale atomilor centrali corespunzători Cursul de schimb al ligandului pentru reacție [Co(NO ) ] ' + N O [Co(N ) N ] ' + N ( ) de aproximativ de ori mai puțin decât în reacție ( ) [Co(NO ) ] - + N O [Co(NO ) N O ] - + N ( ) Explicați acest fapt din punctul de vedere al MHS și TCH, dacă se știe că compusul complex K [Co(NO )e] este diamagnetic, iar momentul magnetic efectiv al K [Co(NO )e] este , mB Din punctul de vedere al TCP și MHS, caracterizați structura și stabilitatea următorilor ioni complecși: ) [VS ]- şi [VSIB] '; ) [Co(CN) ] " şi [CoF ] -; ) [Fe(CN)e] ~ şi [Fe(CN) ] -; ) [Co(CN) ] - şi [Rh(CN) ] - Capitolul Chimia compuşilor de coordonare ) Este posibilă izomeria pentru următorii complecși: K [V(H O) (C O ) ] și K [V(C O ) ]? Daca se poate, ce tip? ) Explicați diferențele dintre ratele de izomerizare ale acestor compuși complecși ) Calculați ESCP și momentele magnetice efective ale complexelor ) Calculați ESF și momentele magnetice efective ale următorilor compuși: [Cr(H O)s]C și [Cr(H O) ]C ) Pentru care dintre complexe reacțiile de substituție intrasferă au loc cu o viteză mai mare? Explicați diferențele dintre ratele reacțiilor de substituție intrasferă și valorile obținute ale momentelor magnetice din punctul de vedere al MVS și TSP Folosind reprezentările TCP, indicați motivul diferențelor de proprietăți magnetice ale următoarelor perechi de ioni complecși: ) paramagnetic [NiCU] " și diamagnetic [Pt(CN) ] ~; ) [Fe(CN)e] ~ diamagnetic și [Ee(H O) ] + paramagnetic; ) paramagnetic [Ni(H O)e] + și diamagnetic [Ni(CN) ] "; ) [Co(NH )b] + diamagnetic și [CoFe] - paramagnetic Cum se pot explica diferitele culori ale ionilor C OȚ și MnO identice în stoichiometrie? De ce complecșii Mn + sunt colorați mai puțin intens decât compușii care conțin MnO^? De ce, când treceți de la un complex de ligand omogen (octaedric) [Co(NH ) ] + la complexe de ligand mixt (octaedric), de exemplu, trans-[Co(NH ) C ]+ și +, culoarea se schimbă de la portocaliu la verde și, respectiv, de la portocaliu la violet? Spectrul de absorbție al ionului [Mn(H O)b] + are o bandă largă cu un maxim la cm- Este posibil să se calculeze energia de divizare a orbitalilor d într-un câmp octaedric din aceste date? Spectrul de absorbție al ionului complex [E(H O)b] + are o bandă la A În ce regiune poate fi localizată banda de absorbție în spectrele complexelor tetraedrice Fe + (pentru liganzi de aceeași putere)? Stabilitatea termodinamică și cinetică Culoarea albastră a ionului complex [Cr(H O)e] + se explică prin prezența unei benzi largi de absorbție în regiunea de A Cu ce tranziție este asociată această bandă? Este posibil să se calculeze energia de divizare a orbitalilor d într-un câmp octaedric din aceste date? Să se determine momentele magnetice efective ale izomerilor compoziției CrCl H O? Cum se explică schimbarea culorii atunci când treci de la un izomer la altul? ) Acetații de Cu(II), Zn(II), Cr(II) diferă în compoziția și structura lor? Dacă da, care este diferența? ) Cum se sintetizează acești compuși? ) Cărui tip de complexe aparțin? Ilustrați cu exemple insuficiența reprezentărilor electrostatice ale TST pentru a explica proprietățile compușilor complecși Cum se explică secvența liganzilor din seria spectrochimică din punctul de vedere al MMO? De ce parametri depinde energia de scindare a orbitalilor d din domeniul liganzilor? Stabilitatea termodinamică și cinetică a compușilor complecși Numiți modalitățile de stabilizare a stărilor superioare de oxidare ale metalelor Dați ecuațiile reacțiilor corespunzătoare folosind exemple de elemente ale subgrupului de cupru și ale triadei fierului ) Care este diferența dintre stabilitatea și inerția complexului? ) Poate un complex să fie stabil, dar labil? ) Poate un complex să fie inert, dar instabil? Ilustrați-vă răspunsurile cu exemple Constantele succesive de stabilitate (Ki, K% și A' ) ale complecșilor chelat cu etilendiamină (en) ale ionilor centrali E + dublu încărcați din seria Ca-Zn cresc în mod natural; excepția fac complexele Cu +, pentru care constanta este anormal de mică Explicați motivele acestei anomalii Comparați stabilitatea cinetică și termodinamică a complexelor hexaaqua de crom di- și trivalent Justificați-vă răspunsul pe baza ideilor MVS și TCH Capitolul Chimia compuşilor de coordonare ) Comparați stabilitatea în soluție a doi compuși complecși: K [Mn(H O) (C O ) ] și K [Mn(CN) ], ale căror momente magnetice efective sunt , și , mB Indicați dacă stabilitatea este termodinamică sau cinetică Calculați ESCO ) Complexul K [Mn(H O) (C O ) ] este capabil să formeze izomeri? ) Comparați stabilitatea în soluție a trei ioni complecși: [CoC ] ~, [Co (£ ) ] "și [Co (NO ) e] " - Indicați care stabilitate, termodinamică sau cinetică, este în discuție ) Interpretați modelul observat în termeni de MVS și TSP Calculați ESCO Calculați ESCO și comparați stabilitatea termodinamică și, de asemenea, calculați momentul magnetic efectiv al următoarelor perechi de ioni complecși: a) [Cr(H O)e] + şi [Cr(H O) ] +; c) [Fe(H ) ] + şi [Fe(CN) ] -; b) [Mn(H ) ] + şi [Mn(CN) ] -; d) [CoF ] " și [Co(NH ) ] + ) Pentru următoarele perechi de ioni și compuși complecși: a) [Ni(NH ) ]CI şi K [Ni(CN) ]; e) [Fe(CN) ] - şi [TiF ] -; b) [Co(NH )e]CI şi [Co(NH )e]CI ; f) [NSC] -I [CuCl ] ~; c) K[FeCU] şi K [Fe(CN) ]; g) [Fe(CN) ] - şi [Fe(NH ) ] +; d) [Co(NH ) C ]C şi K [CoC ]; h) [VF ] - şi [FeC ]~ potriviți configurațiile electronice ale atomilor centrali, poliedrele de coordonare și stabilitatea cinetică a com complexe ) Sugerați metode de distrugere pentru fiecare complex (dați câte două exemple de reacții) Constantele de stabilitate ale ionilor complecși sunt, respectiv, egale cu: a) [Ni(NH )e] + și [Ni(OH)]+ b) [Fe(OH)]+ și [FeCU] " c) [Mn(NH ) ] + şi [Mn(OH)]+ d) [Co(NH ) ] + şi [Co(OH)]+ • IO și • IO • IO și • IO și • IO • IO și • IO Scrieți pentru fiecare complex două tipuri de reacții care permit distrugerea acestui complex Capitolul CHIMIA STĂRILOR SOLIDE INIŢIALĂ REPREZENTARE ) Explicați apariția benzilor de energie în cristale ) Definiți conceptele de "bandă de valență", "bandă interzisă" și "bandă de conducere" ) Banda de valență poate fi considerată discretă? ) Ce proprietăți deosebesc un metal de un dielectric? ) Ce proprietăți deosebesc un semiconductor de un metal? ) Cum afectează lumina conductibilitatea electrică a unui metal și a unui semiconductor? ) Ce proprietăți deosebesc un dielectric de un semiconductor? ) De ce crește conductivitatea electrică a unui semiconductor odată cu creșterea temperaturii, în timp ce metalul se schimbă puțin? Cum poate fi determinată compoziția stoechiometrică a unui compus anorganic solid? Ce informații despre un cristal pot fi obținute folosind metode cu neutroni, electroni și raze X? Cum se poate determina starea de oxidare a unui element dintr-un compus? Ilustrați răspunsul dvs cu exemple Care dintre următorii compuși pot avea o gamă destul de largă de omogenitate: oxizi de wolfram, oxid de magneziu, oxid de siliciu, sulfură de zirconiu, nitrură de zirconiu, oxid de cupru (I), oxid de antimoniu (IP)? Structura spinelului MnM^nO poate fi considerată ca cea mai apropiată împachetare cubică de anioni O , cu / din golurile tetraedrice ocupate de cationi M + și / din golurile octaedrice de cationii M + Care sunt cerințele pentru plasarea cationilor M + și M + în rețeaua cristalină în co- Capitolul Chimia stării solide responsabilitate cu TCH? Ce cationi specifici pot juca rolul M + și M +? Dă exemple Folosind conceptul de împachetare sferică cea mai apropiată și reprezentarea TST, determinați ce tip de spinel (normal sau inversat) îi aparțin următorii compuși ai oxigenului: FesC> și MP O Determinați momentele magnetice ale acestor spineluri (ca diferență între numărul de electroni neperechi ai ionilor din mediile octaedrice și tetraedrice) Cum se distribuie cationii peste golurile octaedrice și tetraedrice din spinele de următoarea compoziție: a) SpCr O ; b) GeCr O ; c) ZnFe O ; d) CoFe ; e) CoCr O ? Determinați momentele magnetice ale acestor spineluri (ca diferență în numărul de electroni nepereche în ioni în medii octaedrice și tetraedrice) Distribuția cationilor peste golurile octaedrice și tetraedrice diferă în spinelele MgFe O și MgCi O ? Scrieți ecuațiile reacției cvasi-chimice pentru formarea defectelor într-un cristal AB atunci când absoarbe un exces de componentă A din faza gazoasă Scrieți ecuațiile reacției cvasi-chimice pentru formarea defectelor într-un cristal AB menținând o structură monofazată, dar cu o pierdere parțială a: a) componenta A; b) componenta C Ce se va întâmpla cu cristalul de NaCl când este încălzit: a) într-o atmosferă de clor; b) cu vapori de sodiu? Scrieți ecuațiile pentru reacțiile cvasi-chimice corespunzătoare Ce tip de conductivitate dobândește un cristal de NiO atunci când este încălzit într-o atmosferă cu presiune ridicată a oxigenului? Scrieți o ecuație pentru o reacție cvasi-chimică Un cristal de fluorit CaF se caracterizează prin auto-dezordonare structurală (formarea spontană de defecte) conform lui Frenkel la noduri (pierderea de fluor) Scrieți ecuația pentru reacția cvasi-chimică de formare a defectelor într-un cristal de fluorit Cristalul de CdS este caracterizat prin auto-dezordonare structurală (formarea spontană de defecte) conform lui Schottky Scrieți ecuația pentru reacția cvasi-chimică de formare a defectelor într-un cristal de sulfură de cadmiu Capitolul Chimia stării solide De ce ZnO devine galben atunci când este menținut la o temperatură suficient de ridicată și o presiune parțială scăzută a oxigenului? Scrieți ecuațiile pentru reacțiile cvasi-chimice corespunzătoare Cum se schimbă compoziția, culoarea și conductibilitatea electrică a probelor de NiO și ZnO atunci când sunt încălzite în condiții de presiuni parțiale diferite de oxigen, dar la aceeași temperatură? Scrieţi ecuaţiile reacţiilor cvasi-chimice care pot descrie dizolvarea: a) CaO în ZrO ; b) S la CdS; c) CaCl în AgCl, dacă ca urmare densitatea noului material scade Ce tip de conductivitate are fiecare dintre aceste noi materiale? Scrieţi ecuaţiile reacţiilor cvasi-chimice care pot descrie dizolvarea: a) LaEs în CaPr; b) Zn la ZnO dacă densitatea noului material crește ca urmare Ce tip de conductivitate are fiecare dintre aceste noi materiale? Ce tip de conductivitate este tipic pentru un cristal de MgO dopat cu: a) Na O; b) AI O ? Ce tip de conductivitate dobândește cristalul dopat după un tratament termic suplimentar într-o atmosferă cu presiune ridicată a oxigenului? Scrieți ecuațiile pentru reacțiile cvasi-chimice corespunzătoare Ce tip de conductivitate este tipic pentru un cristal de ZrO dopat cu: a) CaO; b) Y O ? Ce tip de conductivitate dobândește cristalul dopat după un tratament termic suplimentar într-o atmosferă cu presiune ridicată a oxigenului? Scrieți ecuațiile pentru reacțiile cvasi-chimice corespunzătoare Explicați de ce atunci când O este dizolvat într-un cristal de oxid de ytriu, apare o conductivitate ionică semnificativă Scrieți ecuațiile pentru reacțiile cvasi-chimice corespunzătoare La fabricarea produselor din oxid de aluminiu, se observă o sinterizare slabă a oxidului din cauza mobilității scăzute a atomilor de oxigen din rețeaua AI O Propuneți un dopant capabil să crească mobilitatea atomilor de oxigen din rețeaua de oxid Scrieți ecuațiile pentru reacțiile cvasi-chimice corespunzătoare Explicați de ce în orice punct al regiunii de omogenitate (ТіОо, ~ТіОі, ? inclusiv regiunea de compoziție stoechiometrică) densitatea determinată experimental a oxidului de titan (II) pe Capitolul % sub densitatea calculată a TiO cu structură de tip NaCl Ce caracteristici ale structurii electronice a atomului de titan determină "friabilitatea" structurii cristaline a monoxidului de titan? Oxidul de fier(II) se caracterizează printr-o gamă largă de omogenitate, care nu include compoziția molară Fe : O = : În ce condiții se poate obține oxidul de FeO din compoziții stoichiometrice și obișnuite (nestoichiometrice)? Scrieți ecuațiile de reacție Având în vedere imperfecțiunea structurii oxidului nestoichiometric FeO, explicați modul în care această structură compensează încălcarea prezisă teoretic a neutralității electrice a acestui compus Capitolul EXEMPLE DE CONTROL ŞI LUCRĂRI DE EXAMEN I semestru Testul nr Găsiți DYA pentru conversia HC gazos în ioni H+ și C - hidratați atunci când este dizolvat într-o cantitate mare de apă, dacă: D# disocierea HC (g) în H+(g) și C -(g) kJ • mol- D# hidratare H+ (g ) - , kJ • mol- DN£ Na+(r ) hidratare - , kJ • mol- DYa dizolvarea NaCl(cr ) , kJ • mol- Energia rețelei cristaline NaCl(Kp ) , kJ • mol- Sub acțiunea unui amestec de HC gazos și H O (presiunea totală este de atm) asupra CoO(cr ) la K, reacția CoO(cristal) - HC (g) CoC (cristal) - H O(g) curge de la stânga la dreapta Starea de echilibru este atinsă atunci când conținutul în amestecul de gaze este de , vol % HC a) Calculați Kp și DHS^ la K b) Determinați dacă entropia reacției crește sau scade c) În ce direcție se deplasează echilibrul pe măsură ce temperatura scade? Se cunosc doi oxizi de cupru: CuO si Cu O Pe baza calculelor termodinamice, determinați: a) efectul termic al reacției de descompunere a CuO la Cu O în condiții standard și T = K; Capitolul b) care dintre oxizi se formează predominant în timpul oxidării cuprului la °C și o presiune a oxigenului de , atm? Du/? > kJ/MOLE S , J/(MOL-K) Sp(cr ) O (g ) Cu O(cr ) , - , , SpO(cr ) - , , Acceptați acel A/I?, Și St nu depind de temperatură Examenul nr a) Presiunea vaporilor de apă saturați peste o soluție apoasă % a unui electrolit slab AB (Mg \u d ) este de , mm Hg Artă la °C (presiunea vaporilor saturați ai apei la această temperatură este de , mm Hg) Determinați gradul de disociere a AB și presiunea osmotică a acestei soluții (p = g/cm ) la °C b) Fără a face calcule, dați un răspuns rezonabil dacă punctul inițial de fierbere al soluțiilor apoase de neelectroliți C și D (Mc Afo) având aceleași concentrații molare este același c) La °C, o soluție apoasă neutră are un pH = În ce condiții aceeași soluție neutră are un pH MnO - ) KI - H O - H SO I - K SO + a) În fig prezintă diagrama de fază T-x (p = const) a sistemului A-B ) Determinați numărul de grade de libertate în toate zonele diagramei de fază Dă o scurtă explicație ) Determinați compoziția vaporilor care se află în echilibru la Ti cu o soluție care conține mol % substanță B Capitolul Orez Faza T - x-diagrama sistemului A - B Orez Diagrama de fază T-x a sistemului Cu-P b) În fig prezintă diagrama de fază T-x (p = const) a sistemului cupru-fosfor ) Indicați compoziția fazelor în zonele , , și - ) Determinați formulele compușilor A și B Examenul nr a) Construiți o schemă de orbitali moleculari pentru ion b) Pentru particulele Cî, Cj, C , determinați multiplicitatea legăturii c) Aranjați aceste particule în ordinea creșterii distanței internucleare d) Indicați care dintre aceste particule sunt paramagnetice Capitolul e) Dați un exemplu de particulă heteroatomică izoelectronică la ionul C , care include atomi de elemente din a doua perioadă Scrieţi ecuaţiile reacţiei şi indicaţi condiţiile de implementare a acestora: H S -> CuS ->SO -> SO C -"H SO -Jh s o Pentru etapa selectată, scrieți ecuațiile electron-ion pentru semireacții Utilizați diagrama SE-CO pentru iod și clor (Figura ) Dați răspunsuri rezonabile la următoarele întrebări a) Sunt posibile următoarele procese din punct de vedere termodinamic: H Yu - SG ->? ^ - C - "? Scrieți ecuațiile pentru reacțiile corespunzătoare sub formă ionică b) Este NSO rezistent la disproporționare în condiții standard? Orez Diagrama SE-SD pentru iod și clor (pH = ) Capitolul c) Care dintre acizi, iod sau ortoiodic, este un agent oxidant mai puternic? a) Când s-a obţinut HBr gazos din KBr solid, în loc de acidul concentrat X, s-a luat în mod greşit acid sulfuric concentrat Pentru a corecta greșeala, amestecul rezultat a fost tratat cu un exces de apă cu clor Soluția a fost apoi neutralizată cu K CO Când soluția rezultată este răcită, produsul care conține brom cristalizează Нг О (conc ) СІ ,Н О К СО (soluție) КВГ - > > - > b) Propuneți o metodă de obținere a BrC/s din produsul final care conține brom c) Descrieţi structura geometrică a moleculei de BrCl conform modelului Gillespie d) Ce acid X ar trebui folosit pentru a obține HBr? Scrieți ecuațiile tuturor reacțiilor și indicați condițiile pentru implementarea lor Lucrare de testare nr a) Scrieți ecuațiile reacției folosind numărul minim de pași pentru fiecare transformare Precizați condițiile de implementare a acestora (PCI k KNO la Caz(PO ) -"■ Xi V"POC '>X X Xi - substanțe care conțin fosfor b) Trei eprubete conțin soluții din următoarele substanțe: H PO , Na AsO , Bi(NO ) Sugerați o metodă chimică pentru determinarea conținutului fiecărei eprubete Scrieți ecuațiile pentru toate reacțiile Precizați condițiile de implementare a acestora Utilizarea diagramei Latimer pentru azot (pH = ) V AT ~ V TTATZA NO -> N O > HNO eu, oov defini: xtgl EX xt hh , V > NU -N O -> N I , V a) valoare necunoscută b) este acidul azot rezistent la disproporționare la pH = Explicați răspunsul Capitolul c) ionul de iodură [£°(I /I") = , V] va reduce HNO la N la pH = (presupunem că activitățile tuturor celorlalte particule din soluție sunt unitare) Scrieți ecuația reacției a) Când o substanță cristalină albă A este încălzită la o temperatură de ° C, se eliberează dioxid de carbon și rămâne substanța B, care se dizolvă în acid azotic % Când soluţia rezultată de sare C a reacţionat cu var de albire, a precipitat un precipitat negru-maro D Precipitatul D a fost filtrat şi calcinat la o temperatură > °C Substanța E portocalie rezultată a fost dizolvată în acid acetic încălzit Când se adaugă soluție de sulfură de sodiu la soluția de sare rezultată F, se formează un precipitat negru G Utilizați următoarea schemă: A ° C> în HNO (pp) ^ cu CaOC (p-p) ^ ° CH COOH, CH COOH,^ F Na S(pp)^ Determinați substanțele A-G, scrieți ecuațiile tuturor reacțiilor b) Precipită PbS dacă se adaugă ml de soluție de sulfură de sodiu , M la ml de soluție de acetat de plumb , M? Când calculați, utilizați următoarele date: Pb +(pp) S (soluție) Pb (cr ) ^/^ kJ/mol - , , - , Biletul de examen nr Comparați proprietățile următorilor compuși: HF, HC , HBr, HI a) Cum și de ce se modifică punctul de fierbere al compușilor din această serie? b) Cum se modifică momentul dipol al acestor molecule? Explica c) Aranjați acești compuși în ordinea descrescătoare a gradului lor de disociere în soluție apoasă , M Explicați modificările de proprietate d) Care compus, HC sau HI, este un agent reducător mai puternic? Sprijiniți-vă răspunsul cu o explicație folosind exemplul unei reacții cu același agent oxidant e) Dați câte un exemplu fiecare dintre reacțiile chimice prin care HF și HI pot fi obținute în laborator Capitolul Exemple de lucrări de control și examen V NgBODconc ) * KVg -\ Y Scrieți ecuațiile reacției Pentru etapele selectate, faceți un echilibru electron-ion ! -> Vg -> IKVgOz HCI(p-p)f Uz -StepBO S,(P~P^°> Y ->Na SC> X este o substanță care conține brom; q p Yj sunt substanțe care conțin sulf Hm ar bg Despre a) Construiți o schemă de orbitali moleculari pentru molecula Og b) Pentru particulele O , C> , Of, calculați multiplicitatea legăturilor și indicați care dintre aceste particule sunt paramagnetice c) Dați un exemplu de particulă heteroatomică izoelectronică la ionul Of și care conține atomi de elemente din a doua perioadă d) Scrieți configurația electronică a atomului CI (Îs ) e) Folosind modelul Gillespie, descrieți structura geometrică a moleculei C F : ) trageți poliedrul de coordonare; ) faceți o evaluare calitativă a unghiurilor dintre legături (>, "\Na S O SO , P\ E a) Determinați compozițiile substanțelor A-E (confirmați răspunsul prin calcul) b) Scrieți ecuațiile pentru toate reacțiile menționate (vezi diagrama) c) La °C, o soluție apoasă care conține , g de acid A în ml are un pH = , (p = , g/ml) Determinați K[ acid A, presupunând că disocierea are loc numai în prima etapă d) Sugerați o modalitate de a obține A direct de la B Biletul de examen nr În timpul clorării fosforului roșu s-au obținut două substanțe - lichidă și solidă Care este compoziția compușilor obținuți? Faceți un plan pentru a demonstra experimental corectitudinea răspunsului Pentru procesele redox, dați ecuațiile de semireacție electron-ionică a) Desenați diagrama de fază a apei b) Indicați pe diagramă punctul corespunzător echilibrului dintre fazele solidă, lichidă și gazoasă c) Caracterizați acest punct folosind regula fazei d) Ce transformări vor urma în sistemul corespunzătoare unui punct situat pe linia echilibrului bifazat dacă, fără modificarea temperaturii, presiunea este scăzută? a) Ce mediu are o soluţie apoasă de bicarbonat de sodiu? Ce se întâmplă atunci când la această soluție se adaugă o soluție de clor Capitolul rida bariu? Scrieți ecuațiile reacției în forme moleculare și ionice prescurtate b) Scrieți ecuațiile pentru următoarele transformări: Na SC> -> H SO N -> N -> N -> N O SO (exces si carenta) - H - NaOH -> Pentru procesele redox în soluții, scrieți ecuațiile de semireacție electron-ion Trasează diagramele energetice ale orbitalilor moleculari pentru următoarele molecule și ioni moleculari: o +, o oz, O - Cum se modifică distanțele internucleare și puterea legăturilor în această serie? Specificați particule paramagnetice Pentru reacție A -B = C s-au obţinut următoarele rezultate ale măsurătorilor cinetice (temperatura constantă): K* experiență Concentrație, mol • dm- Viteză inițială, - H - mol-dm s A B I , , , II , , , III , , , IV , , , V Determinați ordinea de reacție pentru fiecare dintre reactanții A și B Scrieți ecuația vitezei de reacție Calculați constanta vitezei Potențialele redox standard ale următoarelor reacții sunt date: H SO + e "+ H+ \u d S + ZH O E ° \u d , V ( ) H SeO + e" + H+ = Se + H O E° = , V ( ) SOi" + e" + H+ = H SO + H O E° = , V ( ) SeO^" + e- + H+ \u d H SeO + H O E ° \u d , V ( ) a) Construiți o diagramă a echivalentului-volt - gradul de oxidare Capitolul b) Să se determine tangentele pantei dreptelor din diagramă Ce proprietăți caracterizează ele? c) Dați un răspuns justificat, este posibilă interacțiunea dioxidului de sulf cu acidul selenios într-o soluție apoasă Dacă răspunsul este da, scrieți ecuația reacției Aranjați coeficienții folosind metoda echilibrului electron-ion a) Care este configurația spațială a moleculelor (în fază gazoasă) CIF și H O? Scrieți configurațiile electronice ale atomilor care formează aceste molecule Câte și care perechi de electroni nu participă la formarea legăturilor? Ce tip de hibridizare orbitală are atomul central în aceste molecule? b) Dați exemple de două molecule sau ioni cu patru atomici care au o structură plană în faza gazoasă Explicați structura lor în termeni de MVS și modelul lui Gillespie Conductivitatea electrică a SO lichid este mai mică decât cea a unei soluții de SOCI în SO lichid Explicați ce a cauzat conductivitatea electrică în aceste sisteme Dați câte un exemplu fiecare dintre substanțele care prezintă funcții acide sau bazice într-o soluție de SO lichid Scrieți ecuația pentru reacția de neutralizare în SO lichid Semestrul II Testul nr Propuneți o metodă de obținere a beriliului metalic din concentrat de beril, dacă etapele inițiale de deschidere sunt reprezentate de schemă ti a o "gh, xt rp'-p xt t-i І°, fuziune ShchO Ве АІ іbОі + Na [SiF ] + NaF -> > Scrieți ecuațiile de reacție și condițiile pentru implementarea lor Scrieți ecuațiile de reacție pentru următoarele transformări și indicați condițiile de implementare a acestora Utilizați numărul minim de pași pentru fiecare transformare NcGi NaOH (ex )/ LiCl -> X -> Li N și AISIS Y £ Ș> Y -> AI s (anhidru) -> A ( )s (anhidru) -> -> NH A (SO ) • H O X "- substanțe care conțin litiu; Y, -substanţe care conţin aluminiu Capitolul a) Determinați dacă reacția este posibilă termodinamic Na(Kp ) + H+(soluție) Na+(pp) + / H (g) Dg# > kJ • mol- Ionizare: A->A+Ch- e") Hidratare: A+ ->A+ (soluție) Atomizare Na H , - , - , (per mol H ) Pentru reacția globală, se presupune că modificarea entropiei este aproape de zero (Dr ≈ ) b) Calculați £Jo(Na+/Na) (potențial electrod standard) În fig prezintă o diagramă a diagramei de fază a unui sistem bicomponent K - Rb, în fig - aranjarea atomilor într-un cristal de potasiu a) Să se determine numărul de coordonare al atomului K, folosind fig Diagrama de fază a sistemului K-Rb Dispunerea atomilor într-o celulă cubică de potasiu metalic centrată pe corp Capitolul b) Comparați temperaturile de topire ale componentelor sistemului (dați explicații) și puneți denumirile K și Rb în locul literelor A și B pe axa de compoziție a diagramei de fază (Fig ) c) Indicați numărul de faze și, de asemenea, numiți fazele de echilibru în punctele -J d) Trasează curba de răcire a topiturii corespunzătoare punctului de la temperatură la T Examenul nr Pentru ioni complecși [CrFe] -" și [CrPb] ": a) scrieți configurația electronică completă a ionilor centrali (ls s p ); b) reprezentați grafic distribuția electronilor pe o diagramă a orbital d divizat (SDO); c) indicați care dintre acești ioni are o energie de scindare mai mare (D)? Explica; d) se calculează energia de stabilizare a câmpului cristalin (ESKP) pentru fiecare ion complex; e) pe baza punctelor c) și d) explicați care dintre acești ioni este mai stabil termodinamic; f) calculați componenta pur de spin a momentului magnetic efectiv (/іeff) al acestor ioni Un amestec de Fe(NbC> ) și FeCr C> a fost fuzionat cu un exces de KOH Topitura a fost tratată cu apă, precipitatul a fost filtrat a) Scrieţi formulele compuşilor rămaşi în filtrat b) Se separă pentaclorura de niobiu anhidru și acetatul de crom (II) din această soluție individual Scrieţi secvenţial ecuaţiile de reacţie şi indicaţi condiţiile de implementare a acestora c) Numiți culoarea și starea de agregare în condiții standard a compușilor obținuți d) Pe baza calculelor termodinamice, preziceți dacă este posibil să se obțină NbCls prin reacția Nb C> cu clor la o temperatură de °C Neglijați dependența AGN și &rS de temperatură Nb O (KP ) NbCl (KP ) C (g ) O (g ) А/^ 'KJ'mol - , - , S £ , J • mol " • K" Capitolul Scrieți ecuațiile de reacție pentru următoarele transformări și indicați condițiile de implementare a acestora: Mo >Xi О (NH ) Mo O ->MoO -^Na MoO Na S(" )>x eu MoOgC g X, - substanțe care conțin Mo Folosind diagrama Latimer (pH = ) ТІ + Ті + Ті + Т + - ДЗД Тіo și, de asemenea, Е°(О /Н О) = , V (pH = ), Е°(Н+/Н ) = (pH = ), evaluați (calculați Dg^) stabilitatea Ті(II): a) în timpul disproporționării; b) la solvent (H O); c) la oxigen (рО = atm) Examenul nr Scrieți ecuațiile de reacție pentru următoarele transformări și indicați condițiile de implementare a acestora Setați rapoartele Utilizați numărul minim de pași pentru fiecare transformare Cu -> Cu (KOz) (anhidru) -Ch-[Cu (MHz) (H O) ] (MOz) Xi Xs CuC x Într-o soluție apoasă sunt [He (H O)b] +, [Cr (H O) în] + și [Co (H O) în] + Separați acest amestec și obțineți fier sub formă de ferat de sodiu (III), crom - clorocromat de potasiu, cobalt - K [Co(N ) ] Demonstrați prezența fierului în compusul izolat Scrieți ecuații de reacție succesive și indicați condițiile de implementare a acestora Capitolul a) Folosind diagrama Latimer (pH = ) MnO -> MnO > Mg+ > Mn + > Mn determinați care dintre formele oxidate indicate sunt instabile termodinamic: ) în timpul disproporționării; ) în reacții redox cu apă la pH = (pentru formele rezistente la disproporționare) cu eliberare fie de hidrogen, fie de oxigen £? ° (O / H O) \u d , V, E ° (H + / H ) \u d O Confirmați răspunsul cu ecuațiile reacției și calculul E° al reacției b) Propuneți o metodă de stabilizare a oricăreia dintre formele oxidate luate în considerare la paragraful a) Scrieți ecuațiile reacției, explicați răspunsul Bilet de examinare LI Scrieți ecuațiile reacției Precizați condițiile de implementare a acestora Pentru etapa selectată (în cadru), scrieți ecuațiile electron-ion pentru câmpul reacțiilor MgCO ajt ate MaON(e) NH C K , ' MgSO X -> MgCl Na O -> MagCO [Ni(NH ) ]Cl ->Y-> Ni(OH) -"|ui(OH) L ^NiS X este o substanță care conține Mg; Y este o substanță care conține Ni Propuneți o metodă chimică pentru separarea unui amestec mecanic de Cu, Hg, Ti, Fe Izolați din acest amestec Fe în stare metalică, iar restul metalelor sub formă de orice compuși Când permanganatul de potasiu reacţionează cu acidul oxalic în prezenţa carbonatului de potasiu, se formează trioxalatomanganat de potasiu (PI) a) Scrieți ecuația reacției pentru formarea acestui complex Capitolul b) Complexele de compoziție similară sunt cunoscute pentru crom (III) și fier (III) Scrieți ecuațiile de reacție pentru formarea complecșilor corespunzători, folosind ca materii prime dicromat de potasiu și sulfat de fier (III) Notați configurațiile electronice și numerele de coordonare ale ionilor centrali din toate aceste complexe (Cr +, Mn +, Fe +) c) Calculați ESC pentru acești complecși și trageți o concluzie despre raportul stabilității termodinamice a acestor particule complexe în soluție (ionul oxalat este un ligand de câmp slab) Înainte de aceste complexe, luați în considerare aproximativ același lucru d) Calculaţi momentele magnetice efective ale acestor complexe e) Ce tipuri de izomerie sunt tipice pentru acest tip de complexe? Dați formulele grafice ale tuturor izomerilor pentru complexul Mi(III) a) Cum se modifică proprietăţile oxidante într-un mediu alcalin din seria CrO^ MoO^ • WO^"? Scrieți ecuațiile de reacție Determinați probabilitatea termodinamică a reacțiilor redox CrO^" și MoO^-c (NH^S) folosind diagramele Latimer (pH - ): ~ - , V ~ w , V ~ / HHTTCH - , V ~ CGO -■-> CGO -> Cr(OH)s > Cr -"*- - , V , ~ - , V , adică MOO -> M O -> Mo ASA DE*- ASA DE - - , V o - , V p - > S > S b) Determinați ce stări de oxidare ale Cr (în formele ionice sau moleculare corespunzătoare) sunt instabile până la disproporționare într-un mediu alcalin Sprijiniți-vă răspunsul cu un calcul Scrieți ecuațiile de reacție c) Cum se va schimba capacitatea de oxidare a ionului molibdat la trecerea dintr-un mediu alcalin (pH = ) la unul acid (pH = )? Ilustrați răspunsul dvs cu reacțiile de interacțiune cu ionul sulfură în medii acide și alcaline Când , g de supraconductor de oxid A care conține cationi ai trei metale este complet dizolvat în acid clorhidric, se formează soluția B Când se adaugă sulfat de sodiu la soluția B, , g de precipitat alb C, care conține , gr % sulf Capitolul Când soluția albastră rezultată D este tratată cu un exces de soluție de amoniac și clorură de amoniu, o soluție albastru închis E și un precipitat alb F care conține , gr % metal și mai % clor; reducerea precipitatului F cu soluție de acid clorhidric de hidrazină duce la izolarea a , g de metal Dacă un exces de hidrogen sulfurat este trecut printr-o soluție albastru închis E, atunci precipită , g de precipitat negru G, solubil în acid azotic concentrat slot e HCI^in Na SO Toate reacțiile menționate urmează următoarea schemă: Z->K CO amestec NH A (SO ) • ^ ^ Xi NH Cr(SO H) H O ^ Yi x KOH(p~p)> x > A (OH) fuziune / KOH(pp) H SO (pa ) H O >Y - K [Cr(C O ) ] Xn - substanțe care conțin aluminiu, Yn - substanțe care conțin crom; Z este o substanță care conține potasiu Capitolul a) Explicați modificarea activității oxidative în seria Fe(III) - Co(III) - Ni(III) Ilustrați răspunsul dvs cu ecuații de reacție (trei ecuații) b) Cum se modifică stabilitatea compușilor elementelor subgrupurilor laterale în stări de oxidare superioare (pe exemplul subgrupului de crom)? Explicați modelul observat și ilustrați răspunsul cu trei ecuații de reacție Utilizați diagrame Latimer pH = O RID NMPO; [H MnO ] MnO ^ Mnz+ Mn + Mn pH = x-x- , ,, , , l ~ , V MnO - -> MnO > MnO - -> MnO -> -> Mn s > Mn(OH) -> Mn a) Determinați ce forme de mangan sunt instabile până la disproporționare la pH = Explicați răspunsul b) Dintre formele rezistente la disproporționare, să se determine pentru care dintre ele este posibilă termodinamic o reacție redox cu un solvent (pH = ) E ° (O / H O) \u d , V; E ° (H + / H ) \u d O B Scrieți ecuațiile de reacție corespunzătoare c) Determinați potențialul de semireacție E°(MnO /MnO ) la pH = d) La ml de soluție , M de KMnO s-au adăugat ml de soluție , M de acid oxalic (presupunem că densitatea tuturor soluțiilor este unitară) Determinați masa soluției rezultate; concentrația (mol/l) a substanțelor în soluție Se apreciază mediul (acid, neutru, alcalin) rezultat în urma reacției soluției La răcirea unei soluții care conține (NH ) SO și produsul B din dizolvarea metalului argintiu solid A în acid sulfuric, cristale roz de sare dublă B care conțin , gr % A Din datele spectrale pentru cristalele B, s-a constatat că pentru ionul An + ESCR = Când metalul A este tratat cu fluor gazos, se formează cristale roșii de fluor G, momentul său magnetic (temperatura camerei) este de , mB Când această fluorură este tratată cu apă fierbinte, este disproporționat Capitolul nirovanie cu formarea unei substante solide D brun-negru a) Determinați metalul A și compușii B - D, știind că în compusul C, ionul An+ este înconjurat doar de atomi de O din moleculele de apă b) Sugerați structura electronică a ionului metalic A din compusul D c) Calculați momentul magnetic și ESCR al ionului metalic din compusul D d) Scrieți ecuațiile de reacție corespunzătoare schemei: H O, i° Capitolul RĂSPUNSURI ȘI SOLUȚII LA PARTEA a III-a (cap - ) Chimia compuşilor de coordonare Nomenclatura și izomeria compușilor de coordonare ) hexacianoferat de potasiu (ІІІ); ) clorură de acvatriamminediclorocobalt(III); ) tetracarbonilnichel; ) clorură-sulfat de hexaaminecobalt(III); ) sulfat de pentaaquanitrosil fier(I); ) nitrozilpentacianoferrat de potasiu (III); ) sulfat de dicloro-robis(etilendiamină)cobalt(III); ) clorură de tetraamină nitrocloro-rocobalt(III); ) hexaclorocromat(III) de hexaaminecobalt(III); ) dinitrodiclorocobaltat de diamină de potasiu (III); ) diaminedicloroplatină (II); ) bromură de tetraaminodicloroplatină(IV); ) azotat de diammindiclor(etilendiamină)crom(III); ) clorură de triaquatriaminecrom(III); ) tetraclorocobaltat de amoniu (II) Izomerie geometrică Izomerii diferă unul de celălalt prin aranjarea reciprocă a liganzilor în jurul centralului atom Exemple de izomeri geometrici: NH C Pt NH a NH CI Pt C NH izomer cis izomer trans H O h o l-ci / Сг/ н о -bei h o ci Нgr- OH / Cr / n o -|-on ci + izomer cis izomer trans Capitolul C HgO- -OH /sg/ n o fa un izomer meridional sau costal (izomer leer sau oc) H O H O-| C / Cr / n o -|-a A izomer facial sau facial ($ac sau mare izomer) Izomerie optică Complexele nu au axe, planuri și un centru de simetrie Izomerii optici (antipozii) sunt caracterizați printr-un unghi de rotație al planului luminii polarizate care este egal ca mărime și opus ca semn Exemple de izomeri optici: Izomerie de ionizare Izomerii de ionizare formează cationi complecși; liganzii negativi (grupurile acide) sunt distribuiți între sferele interioare și exterioare în moduri diferite Exemple de izomeri de ionizare: [Pt(NH ) CI ]Br [Pt(NH ) Br ]CI Hidrat (solvat) izomerie Izomeria hidratului este un caz special de izomerie a solvaților Izomerii hidratați (solvat) diferă între ei prin distribuția diferită a moleculelor de apă (molecule ale altui solvent) între sferele exterioare și interioare De exemplu, într-un complex apa intră doar în sfera interioară, în celălalt și a treia - atât în sfera interioară, cât și în cea exterioară Exemple de izomerie a hidratului: [Cr(H )b]C [Cr(H O) C ]C • H O [Cr(H O) C ]C • H O Izomeria de coordonare este caracteristică compuşilor care conţin atât un cation complex, cât şi un anion complex Chimia compușilor de coordonare În acest caz, liganzii pot fi distribuiți în moduri diferite între sferele interioare ale acestor ioni complecși Exemple de izomeri de coordonare: [Pt(NH ) ][PdCl ] [Pd(NH ) ][PtCl ] Polimer de coordonare Polimerii de coordonare diferă unul de celălalt prin mase molare multiple și distribuție diferită a liganzilor între sferele de coordonare internă Exemple de polimeri de coordonare: [Pt(NH ) Cl ] [Pt(NH ) ][PtCl ] [Pt(NH ) Cl] [PtCl ] Izomeria de legare (sare) se manifestă în compuși de coordonare care conțin liganzi care pot fi coordonați de ionul central prin diverși atomi Exemple de izomeri de legătură: [Co(NH ) ONO](NO ) [Co(NH ) NO ](NO ) Izomerie transformațională Izomerii de transformare diferă unul de celălalt prin faptul că conțin liganzi diferiți, dar acești liganzi sunt formați din aceiași atomi Exemple de izomeri de transformare: (NH ) [Pd(SCN) ] [Pd{(NH ) CS} (SCN) ] ) Cu un număr de coordonare : un triunghi echilateral sau scalen; hibridizarea d s sau sp Exemple: [FeO ] " (d^) [O(HgCl) ]+, [Hgl ]- (sp ) Cu un număr de coordonare : pătrat sau tetraedru; hibridizarea dsp sau sp și d s Exemple: [PtCl ] pătrat (dsp ) [Be(H O) ] +-tetraedru (sp ) VC - tetraedru (d s) Cu un număr de coordonare : octaedru regulat sau distorsionat; cPsp - sau p (/ -hibridare Capitolul Exemple: [Fe (С N) în ] "- octaedru regulat (сР sp ) CuClg- este un octaedru distorsionat în K [CuCl ] (sp ^ ) ) Distorsiunea poliedrului regulat de coordonare poate fi cauzată din mai multe motive: a) prezența perechilor de electroni liberi în atomul central, de exemplu [EeSC] -, XeFe; b) coordonarea liganzilor care diferă mult ca mărime, de exemplu [O (P ) (H)Br ]; c) coordonarea liganzilor polidentaţi, de exemplu [Zn(acac) (H O)]; d) efectul Jahn-Teller, de exemplu, compuși Cu (II) - vezi punctul ), etc Numărul maxim de izomeri geometrici (trei) este realizat pentru complexe pătrate-planare cu patru liganzi diferiți: NH NO Pt Ru C NH С Pt Ru N NH С Pt N Ru Izomerii optici pentru astfel de complexe sunt necunoscuți Complexele cu structură tetraedrică nu formează izomeri geometrici, dar dacă conțin patru substituenți diferiți, formează doi izomeri optici Vezi , Izomerii geometrici formează toți compușii dați ) NH wI" NH Br Pt Pt C BL Br C a b ) Chimia compușilor de coordonare ) NH Br Pt NH cі A NH Br Pt CI NH b Vg NH I / Cg NH p Vg C NHy / Cr NH G C C NH I / Cg NHf [" Vg ) NH nh oh + NH I + NH I Pt Pt Pt N H I N H NH OH NH OH N H a B C Capitolul v) C -k Co "G C NH ) H O C ° ^ MP ^C O H O С С> el - ) H O H? O I sl / St / H O b Acest compus formează și izomeri hidrați: [Cr(H O) ]C [Cr(H O) C ]C • H O [Cr(H O) C ]C • H O [Сг(Н О)зС з] • ЗН О Chimia compușilor de coordonare ȘI) NH CH + NH NH , -, МНз/^-^-/^ CH NH / Co Z/C O CH NH NH CH NH a b CH NH HsN^- NH Co ^C O NH CH ÎN Izomerii optici formează toți compușii Compușii , , , , și nu formează izomeri optici Izomerii optici sunt cunoscuți pentru următoarele elemente geometrice izomeri: ) în C + NH ) d C NH - С / Rg / NH -T~^G Vg ) în C CL - - NH /rg/ Br^ -Ț-*NH mar + Capitolul ) g NH enz H CI CI ) b С О - -Ț-'OH H fcc H O Mn ^C O ) în NH CH NH NH ch nh NH ch nh CO ^ / ^ C O Numele compușilor Trebuie remarcat faptul că nomenclatura internațională acceptată a compușilor de coordonare nu face întotdeauna posibilă reflectarea structurii complexului în numele său ) a cis-Dibromoaminecloroplatinat (P); ) b trans-dibromoaminecloroplatinat (II); ) a cis-diamină-trans-diclor(etilendiamină) cobalt(III); ) b trans-diamină- D( ) Prin urmare |ESKP( )| > |ESKP( )| ) [VSC]"-tetraedru; configurația electronică a vanadiului(III) este e ^; paramagnetic; ESCP( ) = - Dtetr/ ; hibridizarea d s; labile, deoarece complexele tetraedrice sunt labile [VS b] " este un octaedru; configurația electronică a vanadiului(III) este paramagnetică; ESCP( ) = - DOKt/ Dtetr " Dokt/ ; prin urmare, complexul octaedric este termodinamic mai stabil decât cel tetraedric hibridizare d?sp ; labil, deoarece există un orbital d neocupat de electroni ) [Ee(CM)b] " este un octaedru; configurația electronică a fierului (ІІІ) este t pe °, deoarece ionul de cianură este un ligand puternic de câmp; paramagnetic; ESKSH ) = - DOCT( ) - Pi; hibridizare d?sp ; inert, deoarece este intraorbital [Fe(CN)e] " este un octaedru; configurația electronică a fierului (II) este tlpCp, deoarece ionul de cianură este un ligand puternic de câmp; diamagnetic; ESCP( ) = - DOct( )/ + Р ; hibridizare br p ; inert, deoarece este intraorbital Complexul este termodinamic mai stabil, a cărui valoare absolută este mai mare (cu toate acestea, stabilitatea termodinamică este determinată nu numai de valoarea ESFR) Este necesar să se cunoască valorile D Kt( ) Doct( ), Pі și P pentru a calcula ESCR( ) și ESCR( ) Date tabelare pentru constantele de stabilitate: lg Hive( ) = , lg Hive( ) = Primul complex este mai puțin stabil cinetic decât al doilea, deoarece există un electron nepereche pe orbitalul d al fierului (II) (sarea roșie din sânge este otrăvitoare, galbena nu) Capitolul ) [Co(CN)e] este un octaedru; configurația electronică a cobaltului (III) - deoarece ionul de cianură este un ligand puternic de câmp; diamagnetic; ESCP( ) = - Doct( )/ + Рі; hibridizarea cPsp ; inert, deoarece este intraorbital [CoEb] - - octaedru; configurația electronică a cobaltului (III) - deoarece ionul de fluorură este un ligand de câmp slab; paramagnetic; ESCP( ) = - DOct( )/ ; hibridizare sp cP; labil, deoarece este orbital extern Deoarece Doct( ) > Рі și Doct( ) > Doct( ), atunci |ESKP( )| > |ESKP( )| Prin urmare, stabilitatea termodinamică a primului complex este mai mare decât cea a celui de-al doilea ) [Co(CM) ] este un octaedru; configurația electronică a cobaltului(III) este diamagnetică; ESCP( ) = - Doct( )/ + Рі; hibridizare d sp ~; inert, deoarece este intraorbital [Rh(CN)e] - - octaedru; configurația electronică a rodiului (III) este diamagnetică; ESCP( ) = - DOKt( )/ + Р ; hibridizare d?sp ; inert, deoarece este intraorbital Deoarece cobaltul este un element Sd, iar rodiul este un element r, atunci Doct( ) > DOct( )- Dacă presupunem că Pi nu diferă prea mult de Pr, atunci |ESKP( )| > | ESCP( )|, adică al doilea complex este termodinamic mai stabil decât primul ) - ) În compusul Kr^HrO^CrO^r] anionul este un octaedru distorsionat; configurația electronică a vanadiului(II) - ; tPsp - hibridizare; complexul este inert, deoarece este intraorbital Formarea izomerilor cis și trans în stare solidă este posibilă În compusul K [V(CrO ) ], anionul este un octaedru; configurația electronică a vanadiului (III) este (Psp -hibridare; complexul este labil, deoarece există un orbital d neocupat de electroni Izomerii optici nu au fost izolați, deoarece complexul este labil ) ESCR( ) = - Doct( )/ Meff( ) = , mB ESCR( ) = - Doct( )/ Meff( ) = , m B Vezi și Pentru perechile de complexe, energia divizării D a orbitalilor d în câmpul cristalin al liganzilor este diferită: ) și ) - geometrie diferită; )- ) sunt liganzi cu diferite intensități de câmp Valoarea lui D este legată de numărul de electroni nepereche din atomul central În cazul liganzilor de câmp puternic, numărul de electroni nepereche este minim Chimia compușilor de coordonare Dar; în consecință, pentru complexele corespunzătoare, momentul magnetic efectiv este mai mic Culoarea ionilor de MnO se explică prin transferul de sarcină de la atomii de oxigen la atomul de mangan (tranziția electronilor de oxigen la orbitalii d liberi ai atomului de mangan) În acest caz, interzicerea tranziției electronilor d de-a lungul spinului este eliminată, ceea ce oferă o culoare de o mie de ori mai intensă decât în cazul tranzițiilor d-d în complexe octaedrice centrosimetrice, care includ cationi hexaaquamanganez(II) Anionul perclorat nu este colorat, deoarece tranziția electronilor corespunde ca energie regiunii UV Schimbarea culorii la trecerea de la un complex de ligand omogen la un complex de ligand mixt este asociată cu diferența în energia de divizare a orbitalilor d în câmpul diferiților liganzi Diferența de culoare a izomerilor cis și trans este asociată cu o distorsiune diferită a poliedrului de coordonare (octaedru) și, în consecință, cu o modificare a energiei de divizare a orbitalilor d Configurația electronică a lui Mn(III) este d , adică apariția unei benzi de absorbție în spectrul electronic este asociată cu posibilitatea tranziției electronilor de la orbitalii t la ep În acvacomplexul Mn(III) există mai multe astfel de posibilități (pe orbitalul Z Ze-, pe orbitalul ep e-), deci banda de absorbție este largă Energia de divizare a orbitalilor d poate fi calculată din formulă A \u d E \u d HcuNa " kJ / mol și Vezi Momentul magnetic efectiv depinde de numărul de electroni nepereche din atomul central; toți izomerii au trei electroni nepereche (adică același număr de acești electroni) Meff = , m B Schimbarea culorii este explicată prin diferența în energia de divizare a orbitalilor d în câmpul diferiților liganzi Vezi ) și ) Complexele Cu(II) și Cr(II) sunt binucleare și sunt construite ca o "lanternă": grupările acetat sunt bidentate, fac punte și leagă doi atomi de metal În acest caz, poate apărea o creștere a densității electronilor între atomii de metal Acetatul de Zn(II) se referă la compuși ionici ) Acetații de cupru și zinc se formează prin tratarea hidroxizilor corespunzători cu acid acetic glacial Acetatul de Cr(II) se obține prin interacțiunea clorurii de crom (II) și acetatului de sodiu într-o atmosferă inertă (de exemplu, azot) Capitolul Stabilitatea termodinamică și cinetică a compușilor complecși Compuși stabili cu stări de oxidare neobișnuit de ridicate ale atomului central pot fi obținuți în mediul liganzilor care sunt rezistenți la agenții oxidanți, de exemplu F", O -: FeO -, PtF FeCl + YUKON + ZKOS = K FeO - H O + KS Formarea compușilor de coordonare cu liganzi mari care cernează atomul central, de regulă, stabilizează cea mai mare stare de oxidare a acestuia: [Cu(H TeO ) ] > [Cu(N ) ] - Cu(NO ) + K H TeOb -O = \u d K [Cu (H TeO ) ] - KNO + HNO + H O - O CuC - O - KOH - K H /Ob \u d \u d K [Cu (HIO) ] + KS - H O - O ) Stabilitatea complexelor este un concept termodinamic; caracterizat prin constante de stabilitate (formare) Inerția complexelor (sau labilitatea lor) este un concept cinetic; caracterizată prin constantele de viteză ale reacţiilor în soluţii ) Compușii de aur (III) sau mercur (II) sunt stabili în soluții, dar schimbă liganzi la o rată mare, adică sunt labili ) Complexul [Co(NH )e] + este instabil într-un mediu acid: ([Co(NH ) ] + + H O+ [Co(H O) ] + + NH+ AGrav "ІО În același timp, acest complex este inert (poate fi recristalizat din soluții acide), deoarece reacțiile decurg lent Complecșii de etilendiamină ai ionilor E + din seria calciu-zinc au o structură octaedrică Datorită creșterii lungimii a două legături axiale în complexele octaedrice de cupru(II) datorită manifestării efectului Jahn-Teller, complexul de cupru cu trei molecule de etilendiamină este mai puțin stabil decât cu una sau două; Kz Ki și Jf Conform MB C, cromul (III) formează un complex acvatic intraorbital folosind șase orbitali hibrizi d $p Prin urmare, complexul este inert Cromul (II) formează un complex acvatic orbital exterior folosind șase orbitali hibrizi sp cP, Chimia compușilor de coordonare în acest caz, un orbital ir rămâne vacant Prin urmare, complexul este labil Conform TCP, complexul acvatic de crom(III) este termodinamic mai stabil decât complexul acvatic de crom(II), deoarece |ESKP( )| > |ESKP( )|: ESCP( ) = - Z?g(l); ESCP( ) = - L>g( ) În plus, O Dq( ) > Pg( ), deoarece energia de scindare este mai mare pentru ionii cu o sarcină mai mare ) Din valorile momentelor magnetice efective ale complexelor rezultă că Mn(II) din primul compus are cinci electroni d nepereche, iar în al doilea - unul, adică primul complex este orbital exterior (sp rі ) -hibridare), iar al doilea este bital intraorbital (hibridarea cPsp ) Prin urmare, rezultă că al doilea complex este cinetic mai stabil decât primul Pentru primul compus, ESCR(I) = , deoarece configurația electronică a ionului central este t ^ Pentru al doilea complex ESCP( ) = - Do - P Deoarece ionul de cianură este un ligand puternic de câmp, adică Do > P, al doilea complex este termodinamic mai stabil decât primul ) Izomerii individuali ai complexului de oxalat hidrat nu pot fi izolați, deoarece acest complex este labil și izomerii trec rapid și ușor unul în altul ) și ) [Co(MO ) ] ~ este un octaedru; configurația electronică a cobaltului (ІП) este t^e^, deoarece gruparea nitro este un ligand puternic de câmp; ESCP(І) = - Doct( )/ - Рі; hibridizare cp p ; complexul este inert, deoarece este intraorbital [Co(NO ) ] - ~ octaedru; configurația electronică a cobaltului(II) - deoarece gruparea nitro este un ligand puternic de câmp; ESKCH ) = - Doct( )/ hibridizare -P ] sp d ; labil, deoarece este outorbital și are un d-orbital neocupat Mai puțin stabil din punct de vedere termodinamic decât primul complex, deoarece |ESKP( )| > |ESKP( )|: Doct( ) > Рі și Doct( ) > Р (ionul de nitrit este un ligand puternic de câmp); DOct( ) > DOct( ) (sarcina ionului central în primul complex este mai mare decât în al doilea; Pi ~ Р ) [CoSC] " este un tetraedru; configurația electronică a cobaltului(II) este е і ; ESCP( ) = - Dtetr/ ; hibridizare sp ; complexul este labil deoarece complexele tetraedrice sunt labile Termodinamic mai puțin stabil decât al doilea complex, deoarece Capitolul |ESKP( )| > |ESKP( )|: Doc( ) > DTetR? C este un ligand de câmp slab și DOct( ) > P - Configuratie electronica complexa ESCP ' Moment magnetic efectiv, m B a) [Cr(H O)b] + / p° T ded - DOKT( )/ , [Cr(H O)b] + / р - DOct( )/ , b) [Mn(H O)b] + / r , [Mn(CN) ] ~t P° deo - DOCT( ) + P , c) [Fe(H O) ] + ded - Doct( )/ , [Fe(CN) ] - t р° dead - Doct( )/ + Р d) [CoF ] ~ p dead - Doct( )/ , [Co(NH )e] + / р° dead - Doct( )/ + Р Stabilitate termodinamica: [Cr(H O)b] + > [Cr(H O) ] + [Mn(H O) ] + NiO) Vezi - O^VJ+F' este un cristal ideal Vezi - , o ^ v "d + vr Vezi - Centrele de culoare ale oxidului de zinc sunt atomii de zinc interstițiali care apar în rețeaua de oxid din cauza pierderii parțiale de oxigen în funcție de reacție: ^Zn**+V^ + V n + io + e' a) Odată cu creșterea presiunii oxigenului în faza gazoasă peste NiO, unele poziții ale ionilor de nichel se dovedesc a fi neocupate, în timp ce unii dintre ionii de nichel trec în stare trivalentă Compoziţia oxidului poate fi exprimată prin formula Nii"zO, unde x ZrO ) b) S \u d Vgd - Sg + L * - conductivitate orificiu (-> CdS) c) CaCh £ C q + Sad + Vg - conductivitate ionică (-► AgCl) K * Vezi a) ZaFa \u d Ea £a + Fp + F ^ - conductivitate ionică (-> CaF ) b) Zn = ZnJ* -F e' (-►ZnO) sau ZnO = Znee + + e'- conductivitate electronică În structura monoxidului de titan, % din pozițiile de titan și % din pozițiile de oxigen sunt vacante, adică , TiO scade în medie pe unitate de celulă Pe măsură ce conținutul de titan crește, concentrația de cationi vacante scade, în timp ce concentrația de oxigen vacante crește Creșterea conținutului de oxigen este însoțită de efectul opus O astfel de concentrație mare de locuri libere este aparent asociată cu caracteristicile structurii electronice a monoxidului de titan: interacțiunile titan-titan duc la formarea unei benzi d parțial umplute Formarea locurilor vacante este însoțită de o scădere a gradului de ocupare a benzii d și de o scădere a energiei acesteia, ceea ce reduce, de asemenea, contribuția pozitivă a energiei cinetice a electronilor d la energia cristalului și compensează parțial costul formării postului vacant Exemple de lucrări de control și examen Odată cu modificarea compoziției monoxidului de titan, conductivitatea metalică este păstrată Oxidul de fier (II) poate fi obținut numai la presiune externă ridicată (~ kbar) Pe măsură ce presiunea scade, oxidul se descompune: FeO = Fei-zO - xFe Sarcina electrică totală a cristalului ar trebui să rămână egală cu zero, ceea ce se realizează în monoxidul de fier prin creșterea sarcinii unora dintre cationi (Fe +) Fiecare loc vacant din subrețeaua cationică corespunde la doi ioni Fe + o ^O^ + V;e + A- (-►FeO) h* + Fepe Fepe(= Fe +) Exemple de lucrări de control și examen Semestrul I Examen № a) Са (РО ) + SiO + С L Р + YuSO + CaSiO Xi = P P + С (ex ) = PCI P + O (ex ) L P X = P O Р О + ЗРСІ = Р С з ROSIS + KNO L NOC + K P X = K PO b) Pentru a determina eprubeta care conține soluția de azotat de bismut, adăugați o soluție alcalină de stanită de sodiu în fiecare dintre cele trei eprubete H PO ' H PO - NaOH = MangROg - H O - fără modificări vizibile NaaAsO^ fără modificări vizibile Bi(N ) : Bi(NO ) + Na [Sn(OH) ] - NaOH = = Bi - Na [Sn(OH) ] - NaNO Precipită un precipitat negru de bismut (o substanță simplă), solubil în acid azotic pentru a forma Bi(NO ) Capitolul Pentru a determina tubul care conține H PO , adăugați o soluție acidificată de azotat de argint sau o soluție acidificată de sulfat de nichel la fiecare dintre cele două tuburi rămase Nu există modificări vizibile în NasAsO^ (Ag AsO și Ni (AsO ) sunt solubile într-un mediu acid) H PO : H PO + AgNO + H O = H PO + Ag - HNO sau H PO + NiSO - H O = H PO - Ni - H SO Argint metalic sau precipitate de nichel metalic Pentru a demonstra că Na AsO se află în eprubeta rămasă, treceți hidrogen sulfurat după acidificarea preliminară Na AsO + HC - H S = As S - NaCl - H O precipitat galben a) nE°F = -AG° AG°(NO/N ) = AG°(NO/N O) + AG°(N O/N ) niF£°(NO/N ) = n FF°(NO/N O) + n FE°(N O/N ) unde ni = , n = , P = ; F°(NO/N O) = E°(NO/N ) - E°(N O/N ) E°(NO/N O) = x , - x , = , V ) £°(NO^/HNO ) = = [B°(NC> /N O ) + E°(N O /HNO )]/ = , V E°(HNO /N ) = [ + , + l ]/ = , V E° (HNO / N O) \u d [ + l ] / \u d , V HNO este stabil la degradarea în membrii vecini ai diagramei Latimer, E°(N O /HNO ) > £°(HNO /NO), dar instabil la degradarea în N ^ și N , E°(NO^/ HNO ) I HNO -Н+ -е~-> N -Н E° = , V E° = , V " - HNO + H+ -> I - NO + H O E° = E°x - E°ed = , - , = , V, n = De exemplu = E° - (flT/nF)ln{[I ][NO] [H O] /[H+] [I ] [HNO ] } După condiție [I ][NO] [H O] /[I-] [HNO ] = Apoi \u d E ° - , pH \u d , - , • \u d , V\u e Ionul de iodură reduce HNO la NO a) A B -CO PbCO PbO -CO B - C PbO - HNO -" Pb (NO ) + H O С -> D Pb(NO ) -Ca(OH) -CaOC -> -> PbO J -Ca(NO ) -СаС -Н О D -> E PbO > °C> PbO -O E -> F PbO - CH COOH -> Pb(CH COO) - H O F -> G Pb(CH COO) - Na S -> PbSJ + NaCH COO negru A-PbC ; B-PHO; C-Pb(N ) ; D-Pb ; E-PHO; F-Pb(CH COO) ; G-PbS ) Pb +(pp) - S "(pp) -> PbS(Kp ) DGS? = AGȘ (PbS) - AGȘ (Pb +) - ArG£ (S -) = = , - , - , = - , kJ Dg PR Se va forma un precipitat negru de PbS Biletul de examen nr Fig Compoziția compușilor rezultați PCI și PCI Ele pot fi separate prin distilare Acestea sunt clorurile acide ale fosforului și acizilor fosforici: РІз - ЗН О = Н РО + ЗНС PC + H O = H PO + HC Reacția acidă a soluțiilor se dovedește prin măsurarea pH-ului soluțiilor (indicatoare, potențiometru) Prezența acizilor fosfor și clorhidric în soluții poate fi detectată prin efectuarea următoarelor reacții ) Ionul C ~ dă un precipitat alb cu o soluție acidificată de azotat de argint: HC - AgNO = AgCU -HNO SG - Ag+ = AgCU Ag HPC> și Ag PC> nu precipită, deoarece sunt solubile în acizi ) Reacții calitative care demonstrează prezența H PO a) Decolorarea soluției de permanganat H PO - KMpO \u d Mp (H PO ) - K HPO - ZH O H PO - H O - e "- H PO - H + MnOȚ - H+ - e "Mn + - H O H PO^ - MnO - H+ = H PO - Mn + - H O b) Prepararea acidului fosforic în formă solidă prin evaporarea (în vidul unei pompe de apă) a soluției după tratarea PCI cu apă (bp °C) Încălzirea acidului fosfor anhidru determină descompunerea acestuia: H RO ZN RO -RNz (clipește) Exemple de lucrări de control și examen c) Dizolvarea H PO solidă în apă, urmată de neutralizare cu sodă: H PO + Na CO = Na HPO + CO + H d) Interacțiunea cu nitratul de argint: Na HP - AgNO = Ag HP + NaN sediment (când stă în picioare) e) Încălzirea slabă a precipitatului alb: Ag HPO + H O = Ag + H PO Întunecarea precipitatului Ag HPOs indică eliberarea de argint metalic datorită proprietăților reducătoare ale ionului HPO^ ) Reacții calitative care demonstrează prezența H PO a) Adăugarea de molibden lichid în prezența HC : H PO + (NH ) Mo + HNO = = (NH ) [PMoi o] • nH OJ + INH NO + ( - p)H O precipitat galben b) Îndepărtarea HC prin fierberea soluției Adăugarea de azotat de argint după neutralizarea preliminară cu soluție de sodă: H PO + Na CO \u d Na HPO + CO + H O Na HPO + AgNO = Ag PO + NaH PO + NaNO precipitat galben a) Orez Diagrama de fază a apei Capitolul Curba AB descrie dependența presiunii de echilibru a vaporilor de apă față de gheață pe măsură ce temperatura se schimbă Curba BC corespunde modificării punctului de îngheț al apei în funcție de presiunea exterioară Linia BD caracterizează presiunea de echilibru a vaporilor de apă asupra unui lichid în funcție de temperatură sau punctul de fierbere al apei lichide în funcție de presiunea externă b) Punctul B corespunde existenţei apei lichide în echilibru cu fazele solidă şi gazoasă c) Punctul B este "triplu" (trei faze în echilibru) sau, în conformitate cu regula fazelor, C \u d K + - F (C este numărul de grade de libertate, K este numărul de componente, F este numărul de faze în echilibru) invariant, deoarece C \u d + - \u d d) Punctul E se află pe linia de echilibru a două faze: lichid și vapori, corespunde temperaturii PR HCOjT + H O+ [H CO ] + H O [H CO ] - "CO + H O Exemple de lucrări de control și examen b) ) Na SO + C A Na S + CO Na S + HC = H S ț + NaCl H S + O = SO + H O SO + I/ O ^ SO SO - H O = H SO - Q sau SO + H O + NO = H SO + NO NO + O = NO SO + H O - e~ - HSO " + H+ NO + H+ + e - NO + H O SO + NO + H O - HSO + NO + H+ ) Temperatura arcului N + O ^ NO - Q NO + O = NO ( (HPO )n - nN Os ) SO + H H SO n+ + HSO H+ + SO^" În condiții normale, echilibrul este deplasat spre stânga [H + DON-] \u d • IO " Prin urmare, într-un mediu alcalin, concentrația de echilibru a protonilor este mică, iar echilibrul reacției este deplasat spre dreapta Într-un mediu alcalin, se formează o sare medie: H SO + OH-SO^~ + H O Când o astfel de soluție este evaporată, poate fi izolată o sare din compoziția Na S Capitolul Trecerea SO în soluție determină o scădere a concentrației de echilibru a ionilor OH și o creștere a concentrației ionilor H+; echilibrul se deplasează spre formarea ionilor hidrosulfit: SO^" + H + S = HSO Evaporarea unei astfel de soluții face posibilă obținerea sării acidului NaHS Configuratia electronica a atomului de oxigen: ls s p , numarul de electroni din molecula de O care trebuie plasati pe MO format din orbitalii $- si p ai atomilor de oxigen este de a) Configurații electronice ale moleculelor și ionilor moleculari: (a'c) ( tga Deoarece acidul selenic este un agent oxidant mai puternic decât acidul sulfuric, iar acidul sulfuros este un agent reducător mai puternic decât acidul selenic, este posibilă următoarea reacție: SO - H SeO + H O = H SO - Se SO + H O - e ~ SO ^ "+ H + H SeO - H+ - e" Se - H O SO - H O + H SeO SO " + Se - H+ a) cm , c ) SO și N ^ SO cm , ) N ^-configurația electronică a atomului de azot: ls s p ; configurația electronică a atomului de oxigen: ls s p Tipul de hibridizare Sp Nu există perechi de electroni liberi Ionul N ^ este un triunghi regulat După modelul lui Gillespie: - - - \u d e "-> perechi e" => - \u d perechi e "(deoarece există două legături duble în ion) Prin urmare, tipul de particule AX și geometria ionului sunt un triunghi regulat În oxidul de sulf lichid (IV), are loc o reacție de autoionizare: SO SO + + SO " Acesta este motivul conductivității electrice vizibile a oxidului lichid Când SOC este dizolvat în SO lichid, are loc disocierea: SOC SO + + SG adică în aceste condiții, SOC este un acid Prin urmare, conductivitatea electrică a unei soluții de SOC în SO este mai mare decât cea a solventului Sulfiții prezintă un caracter de bază în soluția de SO : Li SO \u d Li + - SO " Exemple de lucrări de control și examen Reacția de neutralizare: SOC + Li SO = SO - LОC Semestrul II Testul nr a) Deschiderea berilului: Be Al Si O + Na [SiF ] + NaF ■^lavle^ Na [BeF ] + SiO + Na [AlF ] b) Sinterizarea cu apă fierbinte: soluție -Na [BeF ], reziduu solid -Na [AlFe] și SiO Filtrarea precipitatului Evaporarea soluției Izolarea Na [BeF solidă] c) Prepararea beriliului metalic din fluoroberilat de sodiu prin electroliza la topire sau reducerea metalotermă: Na [BeF ] D Be + F + NaF Na [BeF ] + Mg D Be + NaMgF + NaF a) LiCl + NaOH = LiOHJ, + NaCl acestea Xi = LiOH АІСІз + NaOH = Na[AI( H) ] + NaCl acestea Yj = Na[Al(OH) ] (mai corect Na[Al(OH) (H O) ]) b) LiOH D Li O + H c) Li O + HC = LiCl + H O r) Electroliza topiturii LiC + = e) Li + N Li N f) Na[Al(OH) ] + CO -" A (OH) J + Na CO + H O g) A (OH) D A + H h) A z + KHSO (aliaje ""-uri)> Al (S ) + K SO + ZH O (în loc de KHSO puteți lua K S O ) i) A (SO ) + (NH ) SO + H O NH A (SO ) • H O Capitolul În prezența sulfatului de potasiu, este posibilă și cristalizarea alaunului de potasiu, deci este mai bine să folosiți o altă modalitate care exclude acest proces: A (S ) + NH • H = A (OH) ; + (NH ) S K SO rămâne în soluție A (OH) + H SO + (NH ) SO + H O NH A (SO ) • H a) Ciclul termodinamic: Dg/? > KLZh Na(Kp ) Na(r ) , Na (r ) Na + (r ) + e " , Na+(r ) Na+(pp) - , H(g) și / H (g) , • (- ) H + (g ) + e~ H (g ) - H + (soluție) î \u d t H + (g ) Na + (Kp ) + H + (soluție) Na (pp) - / H (g ) - La Dr = (după condiție), DGS Ni + + H O CH - e~ -> C Ni(OH) + Н+ + СГ -> Ni + + С + Н О a) Dizolvarea amestecului în acid azotic concentrat fierbinte: Cu + HNO = Cu(NO ) + NO + H O Hg + HNO = Hg(NO ) + NO + H O Ti + HNO = TiO • H O; + NO + H O Fe + HNO = Fe(NO ) + NO + H O Separarea hidroxidului de titan (acid/ -titanic) b) Adăugarea unui exces de soluție de amoniac la soluția rezultată: Cu(NO ) - NH • Н О = [Cu(NH ) ](OH) + NH NO + Н О Hg(NO ) - NH • H O = [HgNH ]NO | + NH NO + H O Fe(NO ) - NH • H O = Fe(OH) ; + NH NO Separarea unui amestec de precipitate c) Evaporarea soluției rezultate și calcinarea ulterioară a reziduului solid: [Cu(NH ) ](OH) D CuO + H O + NH d) Calcinarea unui amestec de precipitate de la punctul b): [HgNH ]NO D HgO + / N + NO + H O t° HgO -> Hg - l / O (distilarea mercurului) Fe(OH) D Fe O + H O e) Obținerea fierului metalic: Fe O + H -> Fe + H O a) KMnO + H C O + K CO = \u d K [Mn (C O ) ] + H O + CO b) K Cr O + H C O + K CO = \u d K [Cr (C O ) ] + CO + H O Fe (SO ) + К С О = K [Fe(C O ) ] + K SO Exemple de lucrări de control și examen Configurații electronice ale ionilor centrali: Cr +ls s p s p d Mn +[Ar] d Fe +[Ar] d Numere de coordonare ale ionilor centrali: c) ESCR pentru complexele reduse: Cr + d = $de° ESCP = - / Do • = - / D MP + d = tlge ESCR = - / D + / DO = - / DO Fe + d - ESCP = - / D + / Do = Stabilitatea termodinamică a complexelor de oxalat scade în seria Cr +~Mn +-Fe +, pe măsură ce scade ESCR d) Momente magnetice efective p \u d y / n (n + ): Cr + n = Mn + n = Fe + n = p = , m B p = , m B p = , m B Oxal at-ion este un ligand cu câmp slab e) Complexele luate în considerare (octaedru, liganzi bidenți de același tip) sunt caracterizate prin izomerie optică, adică izomerii sunt simetrici în oglindă între ei (vezi răspunsul , paragraful ) a) E ° (CrO ^ / Cr (OH) ) \u d (- , - , • ) / \u d - , V E ° (Mo ^ "/Mo ) \u d - , V £ ° (MoO ^ / Mo) \u d - , V În seria CrO - MoOd - WO - capacitatea de oxidare scade Cele mai probabile procese: CrO > Cr(OH)s MoO ~ -> MoO E°(SO ~ /S ~) = - , V Folosind datele date în condiție și obținute mai sus, găsim E° următoarelor reacții: CrO - + NH+ + S - + H O -> Cr(OH) J + S + NH + OH "DGE ° \u d , V Formarea Cr nu are loc (DHV° = - , V) Capitolul CrO - + S - + H O Cr(OH) - + SO ~ + OH" DGE ° \u d , V Dg £ ° \u d , V Astfel, interacțiunea ionilor de cromat într-un mediu alcalin cu sulfura de amoniu ar trebui practic să se desfășoare în conformitate cu ultima ecuație MoO " + NH+ + S " / MoO + S + NH + OH" DGE° = - , V ( ZK CrO - H O \u d K CrO - Cr (OH) - KOH DHA ° \u d , - (- , ) \u d , V c) Modificarea capacității de oxidare a ionului molibdat în timpul tranziției de la un mediu alcalin la unul acid: MoO^ " H O ~ e ->■ MoO ~ OH La pH \u d [OH "] \u d • IO " Fire \u d o \u d YarN \u d + RT / F • p ( / [OH-] ) \u d , V Etapă MoO " H O " e -Mo ~ OH (£ £n \u d o \u d - D V) termodinamic nefavorabil Astfel, proprietățile de oxidare ale ionului molibdat într-un mediu acid sunt îmbunătățite Cu toate acestea, interacțiunea soluțiilor acidulate diluate care conțin ioni de molibden cu H S este limitată de formarea de molibden "albastru" - oxid de molibden cu compoziție variabilă, în care starea de oxidare a molibdenului este > , dar < : MoO^~ + H S = MO O + S + H O Exemple de lucrări de control și examen Interacțiunea ionilor de sulfură cu ionii de molibdat într-un mediu alcalin duce la formarea de sulfosaruri solubile: MoO - + S - + H O \u d MoS - + OH- Acidificarea soluțiilor obținute (cu încălzire slabă) este însoțită de distrugerea sulfoanionului și eliberarea unui precipitat maro M S : (NH ) MoS + HC = MoS + NH C + H Sf Sulfura de molibden superioară se formează și prin trecerea hidrogenului sulfurat prin soluții acidificate încălzite de molibdați (determinare analitică) C = BaSO Dovada Conținut de sulf (%) în BaSO : / = , sau , % Conținut de bariu în C: , g sau , mol F = [Hg(NH ) Cl ] Dovada Conținut de Hg (%) în [Hg(NH ) Cl ]: , / , = , sau , %, conținut de clor: / , = , sau , % Recuperarea complexului cu soluție de acid clorhidric de hidrazină: [Hg(NH ) Cl ] + N H • HC = Hg + NH C + N + HC conduce la formarea a , g sau , mol de metal G = CuS Dovada Când un exces de hidrogen sulfurat este trecut într-o soluție albastru închis E, , g de precipitat negru, solubil în acid azotic concentrat, precipită: [Cu(NH ) ]C + H S = CuS + NH C + (NH ) S CuS + IOHNO = Cu(NO ) + H SO + NO + H O , g de sulfură de cupru este , / , = , mol, ceea ce corespunde aceluiași număr de moli de cupru , mol Cu = , g Capitolul Determinarea conținutului de oxigen într-un supraconductor de oxid (diferența dintre masa supraconductorului și masa totală a metalelor): t (Ba - Hg - Cu) \u d , g - , g - , g \u d , g, m (O) = , g - , g = , g sau , mol Compoziția substanței A: , (Ba) : , (Hg) : , (Cu) : , ( ) = : : : A = Ba Cu Hg i - Dizolvarea lui A în acid clorhidric: Ba Cu Hg i - HC = BaC - CuC - HgCl - H O - C LITERATURĂ Tretyakov Yu D , Martynenko L I , Grigoriev A N , Tsivadze A Yu Chimie anorganică Chimia elementelor Carte , - M : Chimie, Spitsyn V I , Martynenko L I Chimie anorganică Partea , - M : MGU, , Huey J Chimie anorganică Structura materiei și reactivitate: Per din engleza - M : Chimie, Gorshkov V I , Kuznetsov I A Fundamentele chimiei fizice - M : MGU, S - Nekrasov BV Fundamentele chimiei generale T , - M : Chimie, Akhmetov N S Chimie generală și anorganică - M : Liceu, Cotton F , Wilkinson J Fundamentals of anorganic chemistry: Per din engleza - M : Mir, Anorganicum: T Per cu el / Ed Kolditsa L și colab - M : Mir, Vorobieva O I , Dunaeva K M , Kiselev Yu M , Korenev Yu Zlomanova V P - M : MGU, Turova N Ya Chimie anorganică în tabele - M : Chimic superior Colegiul Academiei Ruse de Științe, Housecroft K , Constable E Curs modern de chimie generală În volume: Per din engleza - M : Mir, Housecroft K , Constable E Curs modern de chimie generală Caiet de sarcini: Per din engleza - M : Mir, Shriver D Atkins P Chimie anorganică În volume: Per din engleza - M : Mir, CUPRINS CUVÂNT ÎNAINTE Partea Capitolul Structura atomilor, moleculelor si ionilor Structura atomilor Structura moleculelor și ionilor capitolul Legea maselor active Ecuații cinetice Molecularitatea și ordinea reacțiilor chimice Efectul temperaturii asupra vitezei reacțiilor chimice Energia de activare Capitolul Termodinamica chimică Modificări ale entalpiei, entropiei și energiei standard Gibbs în sistemele chimice Direcția și caracterul complet al reacției Constant Echilibrul de reacție Procesele redox și caracteristicile lor cantitative Potențiale redox lys (ORP) și direcția procesului redox Dependența de echilibru oxidativ potenţial de reducere a pH-ului soluţiei Constanta de echilibru a proceselor redox Evaluarea proceselor de complexare folosind formarea potențialelor redox Determinarea zonelor de stabilitate a legăturilor elementelor polițiști în diferite stări de oxidare Diagrame Latimer Diagrame <Volt-echivalent-Grad de oxidare" (VE-CO) Cuprins capitolul Echilibre în soluții Proprietăți acido-bazice Echilibre eterogene Produs de solubilitate (ETC) Concentrația soluțiilor Proprietățile coligative ale soluțiilor Echilibre de fază în sisteme cu una și două componente capitolul Structura atomilor, moleculelor și ionilor Structura atomilor Structura moleculelor și ionilor Viteza reacțiilor chimice Legea maselor active Ecuații cinetice Molecularitatea și ordinea reacțiilor chimice Efectul temperaturii asupra vitezei reacțiilor chimice Energia de activare Termodinamica chimică Entalpia standard, entropia și energia Gibbs sisteme chimice Direcția și caracterul complet al reacției Constanta de echilibru al reactiei Procesele redox și caracteristicile lor cantitative Echilibru chimic Echilibre în soluții Proprietăți acido-bazice Echilibre eterogene Produs de solubilitate (SP) Concentrația soluțiilor Proprietățile coligative ale soluțiilor Echilibre de fază într-o și două componente sisteme Partea a II-a Capitolul b Chimia elementelor s și p Grupa a VII-a a Tabelului periodic al elementelor Grupa VI a Tabelului periodic al elementelor Grupa a V-a a Tabelului periodic al elementelor Grupa IV a Tabelului periodic al elementelor І-ІП grupe ale sistemului periodic de elemente Gaze nobile (inerte) Capitolul Grupele IV și V ale Sistemului periodic de elemente Grupa a VI-a a Tabelului periodic al elementelor Grupa a VII-a a Tabelului periodic al elementelor Grupa a VIII-a a Tabelului periodic al elementelor Grupa I a Tabelului periodic al elementelor Grupa II a Tabelului periodic al elementelor Grupa a III-a a Sistemului periodic de elemente Lantanide Actinide Capitolul Răspunsuri și soluții la partea a II-a (cap și ) Chimia elementelor s- și p Grupa a VII-a a sistemului periodic de elemente Grupa VI a Sistemului periodic de elemente Grupa a V-a a Tabelului periodic al elementelor Grupa IV a Tabelului periodic al elementelor Grupele I-III ale Sistemului periodic de elemente Gaze nobile (inerte) Chimia elementelor d- și /- Grupele IV și V ale sistemului periodic de elemente Grupa VI a Tabelului periodic al elementelor Grupa VII a Sistemului periodic de elemente Grupa a VIII-a din Tabelul periodic al elementelor Grupa I a Tabelului periodic al elementelor Grupa II a Tabelului periodic al elementelor Grupa a III-a a Sistemului periodic de elemente Lantanide Actinide Partea a III-a Capitolul Nomenclatura și izomeria compușilor de coordonare Legătura chimică și structura compușilor complecși Pe mine- metoda legăturii de valență (MVS), teoria câmpului cristalin (TCP) și metoda orbitalelor moleculare (MMO) Stabilitatea termodinamică și cinetică a complexului conexiuni Capitolul Chimia stării solide Vizualizări inițiale Capitolul Capitolul Chimia compușilor de coordonare Nomenclatura și izomeria compușilor de coordonare Cuprins Legătura chimică și structura compușilor complecși Pe mine- metoda legăturii de valență (MVS), teoria câmpului cristalin (TCP) și metoda orbitalelor moleculare (MMO) Stabilitatea termodinamică și cinetică a complexului conexiuni Chimia stării solide Vizualizări inițiale Exemple de lucrări de control și examen Literatură Tutorial Korenev Iuri Mikhailovici, Grigoriev Andrey Nikolaevici, Zheligovskaya Natalia Nikolaevna, Dunaeva Ksenia Mikhailovna SARCINI ȘI ÎNTREBĂRI în general și chimie anorganică cu răspunsuri și soluții Cap editat de cand chimic Științe T I Pochkaeva Artist M M Ivanov Editor tehnic E V Denyukova Aspectul original a fost pregătit de A A Pudov în pachetul TfejX folosind familia de fonturi Computer Modern cu extensia Cyrillic LH Semnat pentru publicare la ianuarie Format x '/іb Hartie offset Imprimare offset Uel cuptor l Uch -ed l Ed Nr / Tiraj de exemplare Ordinul Editura Mir a Ministerului Federației Ruse pentru Presă, Televiziune și Radiodifuziune și Comunicații de Masă , GSP- , Moscova, Riga per , Transparentele au fost realizate de editura Mir Tipărit din folii transparente gata făcute la Întreprinderea Unitară de Stat "Asociația Regională de Tipărire Bryansk" , Bryansk, St Dimitrova, Yu M Korenev, A N Grigoriev, N N Zheligovskaya, K M dunaeva SARCINI ȘI ÎNTREBĂRI PE GENERAL SI NEORGANIC CHIMIE Scopul principal al acestei cărți este de a-i învăța pe elevi să rezolve probleme legate de principalele secțiuni ale chimiei generale și anorganice Aceasta se referă nu numai la efectuarea calculelor, care sunt foarte importante în chimie, ci și la identificarea modelelor de modificare a proprietăților compușilor, găsirea celor mai bune modalități de obținere a anumitor substanțe Sarcinile și întrebările incluse în carte pot fi folosite de profesori ca model în pregătirea testelor și a lucrărilor de examen, precum și de către elevi pentru auto-studiu 